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DEFINIZIONI E CLASSIFICAZIONE 


Le sostanze considerate esplosive sono quei composti, o miscu- 
gli di composti, che, in seguito a stimolo estemo (urto, riscaldamento, 
ecc.), possono dar luogo ad una reazione chimica di ossido-riduzione 
esotermica, autosostenentesi, molto rapida e con produzione di prodotti 
prevalentemente gassosi. 

Da un punto di vista generale si pud dire che c’é una certa dipen- 
denza tra costituzione molecolare e proprieta esplosive. 

Per cercare di stabilire una correlazione tra le proprieta esplosive 
di una sostanza e la sua struttura molecolare, é stata proposta la teoria 
dei gruppi esplosofori e dei grupp! auxoplos! in analogia con la teo- 
ria dei gruppi cromofori e dei gruppi auxocromi per i coloranti. 

Le proprieta esplosive di una sostanza dipenderebbero quindi 
dalla presenza di questi particolari gruppi esplosofori mentre i gruppi 
auxoplosi aumenterebbero, o comunque modificherebbero, tali pro—- 
prieta. Ogni esplosivo deve quindi contenere almeno un gruppo fun- 
zionale esplosoforo, appartenente ad una delle seguenti categorie: 


-O-NO» negli esteri nifrici e nei nitrati 

-NO9 nei nitrocomposti aromatici ed alifatici 
=N-NO> nelle nitroammine 

-N=N- nelle azidi 


NeN-N- negli azotidrati 

-NX2 (X=alogeno) 

-O-N=C nei fulminati 

~O-CIO> nei clorati 

-O-CiO3 nei perclorati 

-C=C- __ negli acetiluri metallici 

Me-C- __ in alcuni composti organometialiici 


-O-O- _ nei perossidi 
~O-0-O- negli ozonuri 


Tra i gruppi detti auxoplosi possiamo indicare il radicale metilico 
-CH3, i gruppi funzionali -OH, -COOH, -NH2 oppure elementi come il 
cloro, lo zolfo e l'ossigeno. 

Comunque, la distinzione tra gruppi esplosofori ed auxoplosi é 
piuttosto vaga e di scarso valore pratico per valutare il comportamento 
di un esplosivo; pit: recentemente tale comportamento é stato collegato 
a quattro fattori: 


- gruppi plosofori 

— gruppi auxoplosivi 

- bilancio di ossigeno (vedi) 
- calore di esptosione (vedi) 


Con il termine di plosoforo si intende un gruppo di atomi capace 
di formare un composto esplosivo una voita introdotto in una molecola. 
Un esame dei vari gruppi che possono agire in questo modo fa vedere 
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che ci sono due classi in cui essi possono essere suddivisi, a seconda 
della potenza impartita al composto sul quale si sostituiscono e cioé plo 
soforl primari e plosofori secondari. 

Tra i plosofori primari vengono inclusi i seguenti gruppi: estere 
nitrico, nitrogruppo (sla aromatico che alifatico), nitroamminico; 
nel gruppo dei plosofori secondari vengono inclusi tutti i rimanenti. 

| plosofori primari sono i responsabili dell'elevata potenza e della 
brisanza (vedi) degli esplosivi e queste due caratteristicne raggiungono i 
massimi valori nel caso in cui il bilancio di ossigeno sia positive o nullo. 

La relazione tra potenza di un esplosivo e bilancio di ossigeno 
viene a mancare nel caso del plosofori secondari ed inoltre, dl regoia, i 
plosofori secondari non superano i primari come gruppi apportatori di 
potenza. La ragione di questo si pud ricercare nei calori di formazione 
dei legami esistenti tra gli atomi che costituiscono questi gruppi; infatti, 
ad esempio, mentre il legame N-O ha catore di formazione negativo, 
legami tipo C-O oppure C-O-H hanno un alto calore di formazione. 
Questo spiega perché I'acido picrico ha una potenza solo leggermente 
superiore a quella del trinitrobenzene mentre quella del trinitroanisolo é 
circa uguale a quella del tritolo. Quindi, nella sintesi degli alti esptosivi, si 
deve cercare di sfruttare i plosofori primari, mentre ai secondari si 
ficorrera qualora si vogliano altre caratteristiche e quindi sostanze 
adatte per altri scopi, come gli innescanti primari (vedi). 

Quando su una molecola si trovano due o pili plosofori primar. il 
composto é chiamato Ibrido e la sua potenza é pari o addirittura su- 
periore a quella dei composti puri e questo ha permesso di estendere 
enormemente le possibilita di sintesi degli esplosivi. 

Una caratteristica comune a molti esplosivi é la presenza di 
gruppi che di per sé non danno origine a moiecole espiosive, ma che 
possono alterare le proprieta esplosive di molecole contenenti gia dei 
plosofori; questi gruppi sono chiamati auxoplosivi e sono, ad esempio, 
\ gruppo ossidrile, carbonile, carbossile, amminico, solfidrico od un alo- 
geno. Il gruppo auxoplosivo influisce positivamente sul bilancio di ossi- 
geno, ma nel caso opposto provoca una diminuzione della potenza. La 
presenza di tali gruppi é generalmente giustificata solo pene possono 
rendere pili semplice la sintesi di un prodotto. 


Dal punto di vista chimico gli esplosivi possono essere: 


1) composti endotermici che si decompongono, generalmente con fa- 
cilita, negli elementi costituenti (ad es. acetiluri o azotidrati metallic): 


Pb(N3)2 ——> Pb + 3Np + 106 Kcal 


2) composti o miscele di composti contenenti uno o pil. element 
combustibili (ad es. ©, H, S, Al ecc.) ed O come comburente. Di questa 


categoria, molto pil numerosa della prima, fanno parte: 


A - esplosivi organici contenenti nella stessa molecola sia la fun- 
zione combustibile che quella comburente. Questultima é@ costituita 
quasi sempre dal gruppo -NOz, come negli esteri nitrici (nitrocellulose, 
nitroglicerina) in cui tale gruppo é legato ad un atomo di ossigeno, nelle 
nitroammine (nitroguanidina) in cui é legato ad un atomo di azoto, nei 
nitroderivati aromatici (tritolo, ac. picrico ecc.) dove invece é legato ad 
un atomo di carbonio. La funzione combustibile @ sempre costituita dal 
carbonio e dall'idrogeno. 


B - esplosivi ottenuti per modificazione dello stato fisico di una o 
pil. sostanze appartenenti alla categoria A come nella gelatinizzazione 
delle nitrocellulose con solvent inerti (poilvere B francese) o con nitrogli- 
cerina (balistiti). Tale modificazione dello stato fisico, abbassando la ve- 
locita di propagazione della reazione esplosiva, permette di trasformare 
la potenza dirompente degli esplosivi originari in potenza propulsiva. 


C - miscele di esplosivi con sostanze inerti o con altri esplosivi 
aggiunti onde modificare le caratteristiche dei primi. Per es. la nitrogli- 
cerina in farina fossile (dinamite) ha una minor facilité a detonare. 
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D — miscele ottenute mescolando composti e sostanze di per sé 
non esplosive, come ad es.: nifrato di potassio, zolfo e carbone, che 
formano la polvere nera. 

Alla classificazione chimica si pud sostituire una classificazione 
pratica, basata sulla velocita con cui pud awenire la reazione esplosiva 
in base a due meccanismi: 


1) deflagrazione : in cui la velocita varia da pochi cm/s a 300+400 m/s. 
2) detonazione: in cui la velocita é dell'ordine di alcune migliaia di m/s. 


Nel primo caso si ha un'azione di spinta, mentre nei secondo si 
ha un effetto dirompente. In base a questo avremo: 


A - esplosivi deflagranti_detti anche propellenti o esplosivi del primo 
ordine o di lancio o polveri, che sono impiegati per scopi propulsivi 
(proiettili e razzi); 


B -_esplosivi detonanti o del secondo ordine o esplosivi di scoppic o 
alti esplosivi, che vengono impiegati come dirompenti (riempimento di 
bombe, proiettili, mine, ecc.). 


E bene notare subito che uno stesso esplosivo pud comportarsi 
come A o B indifferentemente a seconda delle condizioni di impiego 
(innesco, confinamento ecc.). 


C - esplosivi iniziatorl o innescanti primari o detonatori, impiegati per 
far iniziare !a reazione di deflagrazione o di detonazione. Per questi la 
reazione esplosiva é sempre una detonazione. 


ay 
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_ _A)- Generalita. _ 


CAPITOLO II 


ANDAMENTO DELLE REAZIONI DI 
ESPLOSIONE 


E gia stato accennato al fatto che una reazione di esplosione pud 
seguire due andamenti, uno detto di deflagrazione ed uno detto di 
detonazione. Vediamoli ora in particolare. 


1 — DEFLAGRAZIONE. 


Tutti gli esplosivi, eccezion fatta per gli innescanti primari, pos— 
sono subire una rapida combustione per contatto con una sorgente di 
calore (fiamma, filo riscaidato elettricamente), combustione che si chia- 
ma deflagrazione e che eventuaimente pud in seguito trasformarsi in 
detonazione. Questo fenomeno pud verificarsi anche negli esplosivi li- 
quidi e gassosi, ma noi ci riferiremo agli esplosivi solidi usati nelle armi 
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da fuoco e nei proiettili razzo e che quindi pil ci interessano dal punto di 
vista pratico. 

Normalmente le cariche propellenti (dette comunemente potlverl) 
non sono usate allo stato compatto, ma sono costituite da un aggregato 
di grani la cui forma e le cui dimensioni vengono determinate dagli 
effetti che si intendono conseguire. La granitura di una poivere indica il 
tipo di grani che la compongono ed é definita per mezzo della loro 
densita, dimensione e forma. 

Neila deflagrazione di una poivere bisogna distinguere due pro- 
cessi: la Inflammazione (cioé la propagazione della combustione da un 
grano all'attro) e la combustione entro ogni singolo grano. |! primo pro- 
cesso é generalmente pill rapido del secondo, ma nelle armi da fuoco si 
cerca di far sI che I'inizio della combustione risulti praticamente simul- 
taneo in tutti i grani. Per questo si impiegano gli “innesch! fusanti" che 
contengono, accanto ad un innescante primario che conferisce {a 
necessaria sensibilita, qualche sostanza capace di aumentare le 
dimension! delta flamma e la sua durata. 

Poiché anche cos! non sempre si ottiene I'infiammazione simul 
tanea di tutti i grani, si ricorre, sopratutto nelle armi piu grandi, ad una 
seconda carica innescante detta "carlchetta di trasmissione" (costi- 
tuita generalmente da potvere nera), disposta ad intimo contatto con i 
grani del propeliente. La fiamma prodotta dall'innesco provoca la defla- 
grazione della carichetta di trasmissione che, a sua volta, comunica la 
infiammazione a tutta la polvere di lancio. Per trasmettere una defla— 
grazione a distanza vengono impiegate le micce di sicurezza, dette an- 
che "micce Bickford", che consistono in un filo circondato da polvere 
nera racchiusa, a sua volta, in una guaina formata da fili di iuta intrec- 
ciati; il tutto é generalmente impermeabilizzato con cauccit. Variando la 
finezza e la densité del caricamento della polvere nera si ottengono 
micce a diversa velocita di combustione. 


B) - Meccanismo della deflagrazione 


Consideriamo brevemente quanto accade quando un grano co- 
mincia a deflagrare. Appena la temperatura raggiunge un valore suffi 
cientemente elevato, la parte superficiale del grano subisce una parziale 


oe 


“43 


decomposizione con formazione di prodotti gassosi. Secondo il punto di 
vista pi comunemente accettato, nella fase gassosa ha luogo 
dapprima una reazione non molto esotermica, ma capace di produrre 
radicali liberi i quali danno infine origine ad una reazione a catena 
fortemente esotermica ed estremamente rapida. Se la deflagrazione 
avviene in un ambiente chiuso, la pressione aumenta e questo porta ad 
un aumento della velocita di reazione e ad un maggior awicinamento 
dei gas caldi prodottisi alla superficie del grano. Se la pressione é 
bassa, il riscaldamento della superficie del grano avwviene per 
conduzione termica e la velocita di combustione del grano é piccola; 
quando la pressione raggiunge ii valore di qualche centinaio di 
atmosfere, acquista un ruolo sempre pit rilevante |'energia fornita alla 
superficie del grano dagli urti deile molecole dei gas portate ad elevata 
temperatura dal calore di reazione. 

Ne consegue quindi un maggiore riscaldamento della superficie 
del grano ed una pit alta velocita di reazione. Da quanto é@ stato qui 
detto schematicamente, consegue che la temperatura e la pressione 
raggiunte hanno una grande influenza sulla velocita di defiagrazione. 


C) - Leggl della deflagrazione 


Se ammettiamo che Iinfiammazione sia simultanea in tutti i grani, 
la propagazione della combustione entro ogni grano determina anche la 
velocita di deflagrazione della polvere. Con questa premessa é possibi- 
le enunclare le quattro feggi sulla deflagrazione: 


i) - La combustione di ogni grano awiene per strati paralleli e si 
propaga in direzione normale alla superficie del grano stesso 
(legge di Piobert). Infatti basta fermare la combustione prima del 
termine e si pud vedere che i grani hanno conservato, in di- 
mension ridotte, la loro forma originaria. 


ii) - La velocita lineare di propagazione della deflagrazione entro 
ogni grano é proporzionale alla pressione (legge di Vieille). 
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ili) — La velocita di combustione cresce secondo una legge espo- 
nenziale con l'aumentare della temperatura. Questa relazione 
appare evidente se si ricorda che te costanti di velocita delle rea- 
zioni chimiche dipendono dalla temperatura secondo una legge 
esponenziale. 


iv) La pressione é uguale, in ogni istante, in tutti i punti della carica 
defiagrante. 


2 - DETONAZIONE 


A) - Generalita 


La differenza pil immediata tra deflagrazione e detonazione é 
costituita dalla differente velocita di propagazione della reazione e- 
splosiva. Ne! primo caso essa, anche nelle condizioni pit: favorevoli 
(ciod a pressioni molto elevate) é dell'ordine di decine di cm/s (rara— 
mente di qualche centinaio di m/s, come per la polvere nera) mentre nei 
secondo varia approssimativamente tra i 1500 ed i 9000 mis. 

{ due fenomeni seguono leggi del tutto diverse. Come abbiamo 
gia visto, la velocita di deflagrazione dipende in misura rilevante dalla 
temperatura e dalla pressione esistenti nell'ambiente in cui si trova I'e- 
splosivo; nei caso delta detonazione, invece, la velocita di propagazione 
dipende fondamentalmente dalla costituzione chimica dell'esplosivo, 
nonché dalla sua densita e dal suo stato fisico. 

Per composizione e densité uniformi, la propagazione awiene 
con velocita costante. 

Altra differenza é che, mentre nella deflagrazione !a pressione, la 
densita e la temperatura dei gas sono uguali in ogni punto, nella detona- 
zione ogni porzione di esplosivo rimane nelle condizioni iniziali fino al 
momento in cul viene investita dal fronte di propagazione della detona- 
zione; i parametri suddetti raggiungono allora, con estrema rapidita, va- 
lori elevatissimi. 


cy 
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Quanto premesso giustifica l'ammissione che ja propagazione 
della detonazione sia un fenomeno fisico—chimico denominato onda 
esplosiva, cioé una perturbazione fisica (onda d'urto) capace di man- 
tenersi ad una velocita costante per mezzo dell'energla che si libera da 
una decomposizione esplosiva. 


B) - Teorla dell'onda d'urto 


Le onde d'urto si possono originare anche in mezzi non esplosivi 
mediante una pressione istantanea. 

Se noi limitiamo le nostre considerazioni ad una propagazione in 
un gas pressoché ideale come I'aria, i valori dell'innalzamento di tempe- 
ratura T, della velocita di propagazione dell'onda d'urfo D e della 
velocita del moto della materia che segue il fronte d'onda W possono 
essere calcolati come funzione del rapporto di compressione P4/Pp 
dove Po é la pressione del mezzo in quiete e P, quella del mezzo 
investito dall'onda d'urto. 

Si pud vedere dalla tabella 1 che, anche se l'entita della com- 
pressione é relativamente piccola, la velocita di propagazione diventa 
sensibilmente piu alta della velocita del suono (330 m/s); a rapporti di 
compressione maggiori, le temperature sono cosi alte che si possono 
avere fenomeni luminosi anche senza una reazione che fornisca 


energia. 
P1/Po D (mis) | w(mis) 


Tabella 1 - Relazione tra Py/P9 e velocita di propagazione. 
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Ora, se il mezzo, anziché aria, é una miscela gassosa espiosiva, 
é owio che una reazione di detonazione avra istantaneamente inizio nel 
fronte dell'onda d'urto. A seguito dell'improvwviso effetto di pressione, 
ogni detonazione deve necessariamente produrre un'onda d'urto nel 
‘aria circostante; questo shock per compressione é il principio del- 
('effetto a lunga distanza di una detonazione. Se la propagazione del- 
l'onda d'urto 6 sferica, il rapporto di compressione P4/P9 decresce 
rapidamente e cosi pure la velocita della materia W ; diventa uguale a 
zero quando l'onda d'urto diventa una normale onda sonora. Se l'onda 
d'urto prodotta da una detonazione si propaga in uno spazio tridi- 
mensionale, il suo effetto diminuisce con la terza potenza della distanza. 

La teoria dell'onda d'urto é pit facile da interpretare se noi consi- 
deriamo un'onda d'urto piana come quella mostrata in figura 1, generata 
da una serie continua di movimenti di un pistone in un tubo pieno d'aria. 


=a Fase 1 


Fase 2 
Sma Fase 3 


Fig. 1 - Formazione di un’onda d'urto piana 


Facciamo in modo che un pistone in quiete in un tubo sia improv- 
visamente accelerato e continui il suo moto a velocita costante (fase 1). 
Ogni accelerazione provoca nel fluido sia una piccola onda piana di 
compressione che un movimento di molecole nel senso in cui avanza il 
pistone. L'aria di fronte al pistone risuttera compressa e questo portera 
ad un leggero riscaldamento. L'aumento della pressione e l'entita del 
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‘aumento dopo un breve periodo, sono simboleggiati dalle linee trac- 
ciate davanti al pistone. 

Se a questo punto facciamo ultertormente accelerare il pistone e 
lasciamo continuare il suo movimento ad una velocita piu alta, al mezzo 
viene impartita una nuova compressione (essendo una parte del mezzo 
gia in moto come si vede nella fase 2); vi sara cosi una sovrapposizione 
del moto della materia e, in aggiunta, la velocita sonica subisce un au- 
mento in quanto si viene a trovare in un mezzo a temperatura pit alta. 
Le fasi 3 e 4 mostrano come si venga a formare un brusco fronte di 
pressione. 

Un'utile rappresentazione grafica della formazione di un'onda 
d'urto piana mediante il movimento di un pistone in un tubo molto lungo 
riempito da un mezzo di composizione, densita e temperatura uniformi, 
fu data da Kistiakowsky ed é rappresentata nella fig.2: 


Distanza dai pistone 


Fig. 2 - Rappresentazione grafica di un’onda d'urto piana 


in questo esperimento il pistone @ sottoposto a diversi incrementi 
di velocita in modo da generare e far propagare una serie continua di 
piccole onde d'urto attraverso il mezzo. Poiché ogni onda ha una ve- 
locita piu alta di quella che ia precede, succedera che, ad un certo 
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punto, tutte le onde si uniranno alla prima, dando luogo ad un'unica 
onda d'urto con un fronte di pressione ben netto. 
Prendiamo in considerazione i parametri riportati nella seguente 


tabella: 
Parametri Mezzo in Mezzo compresso 
| quiete dall'onda d'urto 
| Pressione Po Pt 
pee 
| Temperatura To 
LR aa 
; Densita Po 


Volume spec.(V=1/p) 
Energia intema 
Velocita del suono 


Tabeila 2 - Parametri dell'equazione di stato dell'onda d'urto. 


che le fonti dell'onda d'urto siano esplosioni o membrane che bruciano 
sotto pressione. 

Allo scopo di formutare le equazioni fondamentali di stato dell'on- 
da d'urto, consideriamo il nostro fluido che, in condizioni di quiete, viene 
interessato da un'onda d'urto piana, un fronte d'urto cioé che si propaga 
nel fluido con una certa velocita D. 

Rispetto ad un osservatore che si muova con la stessa velocita D 
del fronte, la velocita apparente del fluido stazionario é D e la massa 
che attraversa l'area unitaria del fronte nell'unita di tempo @ ppD. La 
stessa massa, una volta assorbita dal fronte, assume la velocita D —- W, 
per cui ia massa uscente dall'area unitaria del fronte sara 


py (D- W). 


Per la legge della conservazione della massa, sara: 


Dobbiamo supporre ora che il tubo sia di materiale indistruttibile e. 
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pp D = p; (D- W) {1] 
cioé: 
V1 0 =vp (D - W) {1 bis] 
Dalia legge della conservazione della quantita di moto: 
Py - Po = pp OW 2] 
e cioe: 
Vo (Pq - Po) =O W [2 bis] 


Dalla legge della conservazione di energia avremo anche: 
Py W= pp D (e,- ep + W72) [3] 


in quanto i! lavoro p, W prodotto dalla pressione del fronte deve essere 
uguale alla somma degli aumenti di energia cinetica 1/2 W? e di energia 
potenziale interna e, - e2 della massa che attraversa l'area unitaria del 
fronte nel tempo unitario. 

Facendo il rapporto fra la (1] e la [2] e semplificando si ottiene: 


D(p4 - po). Pa da cui D= #1 P1-Po (4] 
P1-Po = ppD (50 P1~ PO 


Risolvendo rispetto a D ed introducendo | voluml specificl, cloé: 
Vy =1/py € Vo=1/po si ottiene: 


290% 


D'attra parte la [1] pud essere scritta come: 


w = oePrcral 
1 


da cui, esprimendo D come funzione delle differenze di pressione e di 
densita tra f'onda ed il fluido stazionario (equazione [4)]), si ottiene: 


W= (Pi - Po Vo —¥4) [6} 


Ora, introducendo nella [3] le equazioni [5] e [6], si ottiene, dopo 
alcuni passaggi: 


@1 — €p = 1/2 (D4 + Po)(Vo - V4) [7] 


‘Questa equazione, di Rankine-Hugoniot, rappresenta una curva 
in un diagramma p-v. 

Ora, se il mezzo in cui si propaga un'onda d'urto é un esplosivo, 
nel fronte d'onda si produce immediatamente una reazione chimica 
esplosiva a causa delle drastiche condizioni di pressione e temperatura. 
L'onda d'urto si propaghera allora ad un livello stazionario di velocita e di 
intensita, a seguito delle reazionl esotermiche che provochera. Questa 
onda viene chiamata “onda esplosiva" e differisce in alcuni punti da 
una tipica onda d'urto come quella descritta prima. 

La principale differenza deriva dal fatto che la propagazione 
del'onda non é piu controllata dalle condizioni che esistono dietro di lei 
(ad esempio il movimento del pistone), ma dall'energia chimica del 
materiale dietro il fronte (Chapman e Jouguet). 

Le equazioni viste prima possono essere considerate ancora 
valide, ma il significato di aicuni parametri diventera il seguente: 


p; : pressione dl detonazione 

p; : densita dei prodotti gassosi nel fronte dell'onda 
d'urto; questa densita é percié pid alta deila 
densita dell'esplosivo pp 
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D : velocita di detonazione 
W : velocita dei prodotti gassosi (fumi). 


La precedente equazione (1] rimane tale e quale, mentre la [2], 
essendo trascurabile po rispetto alla pressione di detonazione p,, pud 
essere riscritta come: 


Pi = pp DW [2] 


Questo significa che la pressione che si viene a creare nel fronte 
d'onda in una detonazione, é proporzionale al prodotto della densita 
dell'esplosivo per la velocita di detonazione e per la velocita dei fumi: 
oppure, poiché ta velocita dei fumi é a sua volta proporzionale alla velo- 
cita di detonazione, sara proporzionale al quadrato della velocita di de- 
tonazione. 

Dunque, per ogni esplosivo, la velocita di detonazione aumenta 
con:l'aumentare della densité ed anche la pressione di detonazione au- 
menta enormemente se la densita di un esplosivo viene innalzata al suo 
valore massimo (per fusione o compressione) oppure se essa é gia 
intrinsecamente alta (TNT: 1,64; T4: 1,82; MX: 1,96). 

E importante che la densita di un esplosivo sia alta se si vuole 
ottenere un‘alta brisanza, mentre la forza ne viene meno influenzata. 

: Dalla precedente espressione [5] possiamo scrivere: 


(Py - Po) = (Vo-¥4) PZ DZ (54 


che, in un diagramma pressione—volume, rappresenta una retta detta 
linea di Rayleigh, con pendenza negativa. 

L'equazione di Hougoniot, applicata ad una detonazione, deve 
tener conto dell'energia chimica “q" che si genera nella reazione e 
percid pud essere riscritta come: 


@4 — p= 1/2 (Py + PolVo - V4) [7] 


Ora mettiamo in un diagramma pressione—volume le curve rela- 
tive alla (7'] ed alla [5°] (fig. 3): 


__ intervallo immaginario della 
i eq. 5. PPp VV 5 


detonazione 


deflagraziona 


Vv 


Fig. 3 — Diagramma pressione-volume 


A causa del termine q nella [7’], il punto A (che. rappresenta l'e- 
splosivo nelle condizioni iniziali pp, Vo) giace sotto la curva di Hougoniot; 
le linee che partono da A rappresentano una parte di curva in cui D é 
immaginaria (contiene cioé il fattore y-1). 

La curva consiste ora in due segmenti separati, uno giacente 
nell'area di pressione plu atta e che rappresenta la detonazione, mentre 
'attro, nella zona a pressione pitt bassa, rappresenta la deflagrazione. 

La linea di Rayleigh é tangente alla curva di Hougoniot in un 
punto detto di Chapman e Jouguet e rappresenta la minima velocita di 
detonazione (cioé corrisponde alla minima pendenza della retta che 
tocchi fa curva H). Infatti, ogni retta che parte da A e tocchi la curva H 
almeno in un punto rappresenta la velocita di detonazione per gli stati 
raffigurati dai punti di intersezione fra ogni retta e la curva H. Se 


Po 
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indichiamo con @ |'angolo formato da una di queste rette con l'asse delle 
ascisse, sara: 


Py — Po = (Vo - V4) tga 


in base a questo ed alla [5], sara: 


D= vo [E-P2 = vp fae 


Vo - V4 


da cui appare evidente che la retta tangente alla curva H corrisponde 
alla minima velocita di detonazione, poiché quando: 


da/dv=0 @anche dD/dv=0; 


é quindi la minima velocita che soddisfa le condizioni di Hougoniot. 

tnoltre resta valido il postulato proposto da Jouguet per cui la ve- 
locita di detonazione @ uguale alla somma della velocita dei fumi e di 
quella dei suono nei prodotti di reazione immediatamente dietro il fronte, 
cio€ D= Wee. 

Tutte le equazioni date sono valide senza tener conto dello stato 
di aggregazione del mezzo. Non danno comunque informazioni sullo 
spessore della zona della reazione, che in realta é di circa 1 mm. 

ll significato fisico della zona immaginaria della curva di Hougo- 
niot é che qui non c'é una transizione continua fra la deflagrazione eé la 
detonazione. In pratica comunque il passaggio tra questi due fenomeni 
pud aver luogo in quaisiasi direzione. La trattazione fisica del processo 
della detonazione implica ormai un‘altra grandezza nota come "“Impe- 
denza", che é il prodotto della densita per la velocita di detonazione e 
rappresenta la facilita con cui la detonazione si propaga attraverso il 
materiale. Ha le dimensioni di una resistenza e mostra come il progre- 
dire della detonazione attraverso il mezzo esplosivo stesso é tanto pill 
difficile quanto piu é alta la densita dell'esplosivo (ad esempio se questa 
é stata aumentata per compressione o per fusione). Quelli che comune- 
mente usano gli esplosivi conoscono questo effetto: esplosivi con alta 
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percentuale di nitroglicerina perdono gran parte della loro sensibilita se, 
a causa di un proiungato immagazzinamento, hanno perduto l'aria che 
era originarlamente presente in uno stato di fine dispersione nel mate- 
riale appena preparato, con un conseguente aumento della densita. 


C) - Passaggio dell'energia d'urto nel mezzo circostante 


ll concetto di "impedenza" viene anche considerato nella teoria 
del passaggio dell'energia d'urto (urto per compressione o onda di de- 
tonazione) in un mezzo contiguo diverso. 

Siano py e pz le densita e cy € co le velocita del suono nei mezzi 
1 e@ 2 rispettivamente. Il passaggio dell'onda sonora sara allora regolato 
dalle sequenti relazioni: la frazione dell'energia riflessa é data da: 


Sr _ pica - p2e2 
Sto p44 + pace 


mentre la frazione dell'energia trasmessa é 


St _ _ 2p2e2 
Stot py + pace 


dove St @ l'energia dell'onda sonora incidente sulla superficie circo- 
stante, S, é l'energia riflessa ed S; é l'energia trasmessa. 


CARATTERISTICHE 


Densita, in 103 kg/m? 


Velocita di detonazione D in 103 mis 


Impedenza di detonazione ppD in 108 kg/m2s | 13.6 


Tabella 3 - Impedenza della detonazione per vari tipi di esplosivo. 
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| valori dell'impedenza della detonazione dati nella tabella qui 
sopra riportata, si riferiscono ad un esplosivo [I] con una alta velocita di 
detonazione, ad un esplosivo [I!] con una velocita media di detonazione 
e ad un esplosivo [lll] con una velocita di detonazione relativamente 
bassa. 

Un elenco di valori riguardanti l'impedenza sonora é riportato qui 
sotto: 


basaito, granito, calcare 15-20 x 108kg/m2 s 
conglomerati sabbiosi 15-20 " 
arenaria 6,0 " 
tufo 3.0 " 
mame 2,2 " 
~ acciaio 12,4 ” 
acqua . 1,4 “ 
aria 0,006 " 


Entrambe le formule date sopra, nonché i valori foriti in tabella, 
dimostrano che esplosivi con bassa densita e bassa velocita di detona- 
zione trovano il migliore impiego come dirompenti di rocce soffici e 
fessurate. In ogni caso i valori della velocita di detonazione in pozzi 
trivellati sono di circa 3500 m/s per esplosivi gelatinizzati e di 3700 m/s 
per esplosivi in polvere, cioé una velocita molto pit. bassa dei corrispon- 
denti valori nell'acciaio. 

L'onda d'urto nell'acqua deriva dalla compressione dello strato 
sferico del liquido in contatto con la sfera gassosa ad alta pressione 
prodotta dalla detonazione. Questo strato, a sua voita, comprime lo 
strato vicino e cosi via cosicché un'onda di compressione (o onda 
d'urto) si propaga radialmente attraverso l'acqua. 

L'onda d'urto ha un‘altissima pressione, che decade rapidamente 
con la distanza e si trasforma in un'onda sonora. A differenza di un‘onda 
d'urto nell'aria, quella nell'acqua non ha una fase negativa apprezzabile. 
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Mentre ‘onda di pressione si muove verso l'esterno, la boila gassosa 
“originaria continua ad espandersi e ia pressione gassosa si awicina alla 
~ pressione Idrostatica. 

li movimento dell'acqua, quando essa si muove verso |'estemo, 
causa una forte espansione della bolla gassosa, cosicché la sua pres~ 
sione scende al di sotto di quella idrostatica e quindi crolla quando il 
liquido rifluisce indietro. Anche il flusso di ritorno da un suo impulso che 
fa innalzare ancora la pressione di detonazione. Comunque, la boila 
gassosa si espande ancora nel contraccolpo, avendo un effetto parago- 
nabile ad una seconda esplosione. Successivamente si verificano altri 
contraccolpi sempre pil: deboli. Per vaiutare |'effetto distruttivo totale si 
deve considerare sia l'onda d'urto che il successivo impulso della bolla 
gassosa. 

Per quanto riguarda il raggiungimento del regime di detonazione, 
si possono distinguere due categorie di esplosivi: 


a) esplosivi‘che assumono fin dall'inizio un regime di detonazione, come 
ad esempio gli innescanti primari. Probabilmente cid avviene quando 
il calore llberato dalla decomposizione iniziale ¢ sufficiente a ge- 
nerare un‘onda d'urto. 


b) esplosivi che inizialmente assumono un regime di deflagrazione; que- 
- sta accelera poi la sua velocita fino al valore di qualche centinaio di 
metri al secondo, per poi passare bruscamente al regime di deto— 
. nazione, con velocita costante. come ad esempio per gli esplosivi di- 
rompenti pid comuni ed alcuni innescanti primari, come il fulminato di 
mercurio. L'intervallo di tempo tra I'inizio della deflagrazione ed il rag- 
giungimento del regime di detonazione é, in genere, di pochi micro- 
secondi. 


D) Passagglo da deflagrazione (o combustlone) a detonazione. 


L'accensione per via termica di un esplosivo o di un propellente, 
normalmente ha come risultato una combustione, se la grandezza della 
carica é piccola e se non é confinata. Cosi, ad es. se una polvere senza 
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fumo viene disposta sotto forma di striscia compatta su di una superficie 
asciutta, brucia con una velocita variabile da pochi mm/s a quaiche 
cmis; se lo stesso materiale viene messo a forma di mucchietto e la sua 
massa supera il cosiddetto “valore critico”, la combustione raggiungera 
la velocita di una deflagrazione (da pochi m/s a centinaia di mis), 
oppure diventa cosi rapida che si stabilisce un fronte d'urto che ha 
come risultato una detonazione a bassa velocita o ad alta velocita. La 
massa critica varia con l'esplosivo o il propellente: questa ¢é 
estremamente piccoia per espiosivi da innesco, maggiore per esplosivi 
da scoppio (TNT, PETN, RDX ecc.) e ancora pit. grande per le polveri 
senza fumo. 

Una detonazione generalmente ha luogo quando la pressione e 
la temperatura aumentano, durante !a combustione, oltre certi limiti. 
Poiché la velocita di combustione é influenzata dalla pressione, il 
confinamento causa un aumento della velocita come conseguenza 
dell'aumentata pressione. Questo a sua voita causa un pil rapido 
aviluppo di calore e quindi di pressione, e cosi via. Quindi l'azione della 
somma della temperatura e della pressione trasforma la rapida 
combusttone (o la deflagrazione) in una detonazione che si propaga a 
velocita di alcune migliaia di m/s. 


E) Inizio e propagazione della detonazione. 


‘ Per quanto riguarda il modo in cui inizia una detonazione in se- 
guito ad urto od attrito, si ammette che I'innesco awenga aitraverso un 
surriscaldamento locale di certe zone di piccolissime dimensioni. Le 
cause di questo fenomeno possono essere: 


a) compressione adlabatica di piccole bolle gassose inciuse nell'e- 
splosivo. Questo é confermato dal fatto che, per iniziare la detonazione 
di un esplosivo liquido degassificato, occorre fomire una energia 1.000~ 
10.000 volte pid grande di quella necessaria per innescare lo stesso 
esplosivo contenente occlusioni gassose. 


b) attrito tra l'esplosivo ed il corpo da cui viene urtato, tra esplosivo e 
particelle di sostanze estranee o, infine, tra cristalli dell’esplosivo stesso. 


LOR 


Questa causa ha valore per esplosivi aventi punto ci fusione superiore 
alla temperatura di accensione (ad es. gli innescanti primari) mentre per 
i normali esplosivi dirompenti frizio della detonazione deve essere 
attribuito ad un meccanismo di tipo a). 


c) riscaldamento viscoso dovuto ad un rapido movimento di esplosivo 
liquido che si allontana dalla superficie di contatto del corpo con cui vie- 
ne urtato. Questo meccanismo &@ meno frequente e pud spiegare, per 
esempio, la detonazione di esplosivi liquidi completamente degas- 
sificati. i 


Per i casi a) e b) si parla pil. generalmente di inizio per mezzo di 
particelle calde (hot-spot Initiation). Con il termine di “spots” (parti- 
celle puntiformi) si intendono infatti piccole particelle di materiale duro, 
come sabbia, polvere di vetro o carborundum ecc., incorporate nell'e- 
splosivo accidentalmente come impurezze o di proposito. Il termine 
“spots” pud anche essere esteso a piccole bollicine di aria o di altro gas, 
inglobate in un esplosivo fuso od incorporate di proposito in esplosivi 
tipo cartucce di dinamite gelatinizzata. Le ragioni per cui queste 
particelle vengono chlamate "hot-spots” viene splegata qul dl segulto. 

E ormai acquisito che I'innesco di un esplosivo per urto 0 per at- 
trito é di natura termica. L'energia meccanica, infatti, si traduce in calore 
e questo si concentra per dare origine, in certe condizioni, a piccole 
particelle caide. La grandezza di queste varia dal decimo di micron a 10 
micron di diametro ed il loro periodo di esistenza é di circa 10-5 s. Con 
la maggior parte degli. esplosivi la temperatura delle particelie neces— 
saria per iniziare ja detonazione é@ di 400+500°C. Le particelle calde si 
possono formare in due modi principali: 


i) per attrito sulle superfici esterme dell’esplosivo, sulle particelle delle 
impurezze 0 sui cristalli dell'esplosivo stesso; 


ii) per compressione adiabatica di piccole bolle di gas occluse nell'e- 
splosivo; la presenza anche di una sola piccola bollicina pud rendere 
gli esplosivi moito sensibili all'urto. 
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Una detonazione infinitesima generata da una particella calda 
pud trasporsi ad una di dimensioni finite che interessa tutto l'espiosivo, 
solo se la velocita a cui si sviluppa il calore dato dalla reazione chimica 
di decomposizione in un piccolo volume é pili elevata della velocita con 
cui il calore stesso viene dissipato all'esterno per conduzione o per altri 
motivi; in caso contrario il processo si arresta. Questo significa anche 
che, se una particella di esplosivo é pil: piccola di una certa dimensione 
minima (che pud quindi essere definita come critica), la quantita di 
calore dissipato sara pili grande di quella svolta e non si arrivera alla 
detonazione. Tutto cid é vero non solo per un innesco per urto od attrito, 
ma anche per riscaldamento. 

In un inizio che avvenga per mezzo del calore, la detonazione ha 
luogo solo se i cristatll non hanno dimensioni inferiori alla grandezza 
critica. In caso contrario, oppure anche se essi sono pit) grandi ma 
l'inizio deila reazione viene fatto avvenire a temperature pil: basse, non 
si ha detonazione accompagnata da divisioni o rotture lungo i piani 
cristallografici e pud avwenire anche in modo viotento, tanto che si ritiene 
che tale fenomeno abbia una parte importante nel processo di propaga- 
zione. 

Se si usa un mucchiettino di cristalll di uguali dimensioni, la sen— 
sibilita all'urto & indipendente dalla grandezza dei singoli cristalli. Si pud 
affermare che esistono due motivi che concorrono alla detonazione di 
un esplosivo cristallino. Per prima cosa la probabilita che avvenga la 
‘detonazione é determinata dal numero dei centri potenziali di iniziazione 
(le particelle calde) e questo, naturaimente, @ maggiore per i singoli 
cristalli di grandi dimensioni che per i pid piccoli. La seconda cosa é il 
fatto che la reazione non pud crescere fino ad una detonazione a meno 
che i cristalli superino la grandezza critica. | punti di formazione delle 
"not-spots" si possono avere sia nei liquidi, come bollicine di gas, sia nei 
solidi volatili come bollicine di vapore. Nel caso di materiali granulari 
cristaltini, le “hot-spots" in cui la reazione ha inizio, si originano lungo le 
superfici di attrito dei grani vicini, mentre nel materiale fresco una simile 
azione avviene fra cristalli separati ed i frammenti in cui si é rotta la 
sostanza per !'urto. A causa dl alcuni spazi vuoti, si ha una minore 
densita e, naturalmente, un materiale meno uniforme con una 
conseguente eterogenea distribuzione del calore, percid si possono 
avere zone pili calde della media; anche se, perd, le zone pill fredde 
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aumentano il tempo necessario per una reazione completa ed 
allungano la zona di reaziorie. tuttavia l'effetto pili evidente é un 
aumento della sensibilita. Un effetto ancora pit importante degli spazi 
vuoti in un materiale esplosivo @ quello dovuto alla compressione 
adiabatica dell'aria (0 altro gas) in essi racchiusa. Questo aumenta 
enormemente l'effetto della pressione dell'urto in modo tale che si 
possono raggiungere temperature di olfre 1.000°C. 

L'attrito intercristallino probabilmente assume importanza solo 
con gli innescanti che non possono essere fusi poiché la fusione abbas- 
serebbe la temperatura delle “hot-spots". La temperatura minima 
sviluppata dalle particelle calde per l'innesco pud essere determinata 
per compressione di un volume noto di aria circostante |'esplosivo. 
Questo tipo di test da dei risultati che sono in accordo con i tests 
all'attrito, come mostrato nella tabella 4 


INNESCO PER CON- 
ESPLOSIVO eee tc PRESSIONE ADIABA- 
| TICA DELL'ARIA, °C 
{ 
PENTRITE [400-430 460-500 | 
STIFNATO DI PIOMBO 430-500 | 570-600 
AZOTIDRATO DI | 
| PIOMBO 430-500 | 570-600 | 
(FULMINATOD) | | | 
MERCURIO | 500 H 630-690 
(TETRAZENE 430..~~«| 400-450 


Tabella 4 - Temperatura minima delle "hot-spots”. 


F) Brisanza o Dirompenza 


L'effetto prodotto da un esplosivo dirompente, aimeno nella zona 
adiacente alla carica, dipende fondamentalmente da due fattori: la 
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pressione statica gassosa (che dipende dal volume dei gas prodotti e 
dalla temperatura che essi raggiungono) e la pressione dinamica di 
detonazione (che dipende principalmente dalla velocita di detonazione). 
In pratica, al primo fattore é dovuto l'effetto di spinta, che si manifesta in 
modo lento e graduale, al secondo leffetto di urto che si manifesta in 
modo estremamente rapido. II primo fattore, dovuto all'espansione dei 
gas, ha l'effetto di compiere lavoro, mentre la pressione istantanea 
creatasi frantumera ogni oggetto incontrato lungo il suo cammino, 
piuttosto che spostario. 

L'effetto totale deriva, quindi, dalla sovrapposizione di questi due 
effetti ed é rappresentato abbastanza bene dail'espressione della bri- 
sanza 0 dirompenza secondo Kast: 


B=fd-Vv dove: 


B =brisanza 
d =densita 
ee f 
Vv 


= pressione specifica 
= velocita di detonazione 


Da un punto di vista militare !a brisanza assume importanza 
pratica in quanto determina l'efficacia di un esplosivo nel frantumare 
bombe, granate, ecc. e nell'impartire alta velocita alle schegge che ne 


- derivano. Per questo @ chiamata anche "shattering effect" cioé, 


letteralmente, "effetto frantumante". 

Come l'effetto dirompente dipende dalla rapidita con cui vengono 
liberatl i prodottl gassosi, la velocita dl detonazione é Ii fattore piu im- 
portante che infiuisce sulla brisanza. E stato provato, come risulta chiaro 
daila formula, che vi é una relazione lineare tra brisanza e velocita di 
detonazione e tramite I'una grandezza é possibile calcolare l'altra e 
viceversa. 

Alcuni autori fanno riferimento anche alla cosiddetta "brisanza 
specifica" che pud esser calcolata tramite la formula: 


2 
v2, 4 
100 
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dove: 
Vmax = massima velocita di detonazione 
A = peso specifico in g/cc 
Bep = brisanza specifica (ha le dimensioni di kg/cm?). 


ESPLOSIVO BRISANZA Bx108 | DENSITA g/cc 


Amatolo (40 AN-60 TNT) 77,1 
Ammonio Nitrato 
Ammonio Perclorato 


re) 
o 
@ 
os 
ra) 
°o 


Pp 
~ — 
N 3 
° ° 
a 7" 
~~ yy 
o tow} 


Azotidrato di Piombo 74,9 3,80 


Stifnato di Piombo 
Fuimicotone Le 
Niregicerina ee 


Nitroglicol 158.0 1,50 


Dinamite getatinizzata 
(NG 62,5%:;NC 2,5% 
Segatura 8%;KCiO,4 27%) 


Tabella 5 — Valore della brisanza secondo Kast per alcuni esplosivi in 
relazione alla loro densita. 


293% 


Bisogna comunque precisare che nessuno dei metodi di calcoio 
di B porta ad una corretta interpretazione di tale fenomeno, complicato 
anche dal fatto che B, per una cartuccia di esplosivo, varia a seconda 
della direzione di propagazione. 

Aggiungiamo infine che la B e l'impulso (0 potenza. forza) di un 
esplosivo sono direttamente ricollegabili al bilancio di ossigeno per 
composti con plosofori primari (esteri nitrici, nitrocomposti aromatici ed 
alifatici, nitroammine ecc.), mentre per i plosofori secondari (azocompo- 
sti, azidi, ozonuri, perclorati, ecc.) un aumento del bilancio di ossigeno é 
meno efficace per aumentare I'impulso. La B si pud pensare che dipen- 
da dalla quantita di energia svolta e dalla velocita con cui viene liberata. 

\ tentativi per correlare la B con la velocita di detonazione, l'ener- 
gia e ja pressione non hanno dato risultati migliori dei saggi empirici gia 
in uso. Si definisce la B come la “capacita che ha un esplosivo di 
impartire energia ad un corpo metallico o di accelerarlo", questo 
rende possibile misurare ta 8 quantitativamente e pud chiarire il ruolo 
sia déll'energia di detonazione che della pressione di detonazione. Cid é 
possibile mediante tests idrodinamici molto accurati per misurare la 
capacita di accelerare un corpo metallico, generalmente un cilindro di 
rame. 

Nella tabella 5 sono riportati, a titolo di esempio, i valori della 
prisanza per aicunl esplosivi. 

» in pratica si effettuano diversi saggi, che pur non dando una 
misura esatta del lavoro che pud compiere un esplosivo, costituiscono 
tuttavia un criterio di confronto tra i vari esplosivi dirompenti. 


a — Saggio al blocco di plombo secondo Trauzl 


Questa prova fomisce valori approssimativamente proporzionali 
all'effetto di spinta e quindi alla pressione gassosa. 

Essa consiste nel misurare lo svasamento prodotto da un'esplo- 
sione in un blocco di piombo forato. | blocchi sono in genere costituiti da 
cilindri di piombo finissimo di dimensioni 200x200 mm (possono perd 
essere adoperati anche blocchi cubici o sferici) aventi un foro assiale 2 
25x125 mm entro cul viene fatta esplodere, per mezzo di un detonatore 
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elettrico (in genere del n° 8), una carica di 10 g di esplosivo intasata con 
sabbia. L'esplosione provoca l'aumento del volume della cavita da un 
valore inizlale di 61,3 ml a qualche centinaio di ml; si misura questo 
volume finale dopo aver accuratamente ripulito con acqua distillata la 
cavita dai residui solidi. Da questo volume va sottratto lo svasamento 
dovuto all'innesco (~ 17 ml) ed eventualmente si apportano correzioni 
per le varie temperature. 
Alcuni dati riportati in letteratura sono i seguenti: 


Nitroglicerina ml 550 ~- 510 —- 600 
Pentrite ml 540 - 475 - 475 
T4 mi 510 - 520 - 540 
Tritolo mi 310 — 285 - 295 


Si nota subito, da questi pochi dati, che c'é molta discordanza fra 
i vari autori; cid dipende da diversi fattori come it tipo di detonatore usa- 
to, la temperatura, il tipo di piombo usato. l'intasamento ecc. 

Cosl; per esempio, per il nitrato di ammonio si riportano i se- 
guenti valori: 


Metallo Titolo Caratteristiche T°C Svasamento (mi) 
Pb 99,9 Puro nuovo 20 380-385 
Pb 99,9 Rifuso pill volte 20 370-390 
Pb 98,0 Impuro per Sb 20 280 
Pb 98,9 Puro nuovo ie} 350 
Pb 99,9 Puro nuovo 35 435 


Per evitare le deviazioni che si ottengono per svasamenti molto 
piccoli o motto grandi, sono state studiate delle modifiche al saggio, che 
prevedono I'impiego di una quantita di esplosivo tale da produrre sem- 
pre uno svasamento di circa 300 m! e calcolando Ja potenza dell'esplo- 
sivo riferendola al peso di 10 g. 
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b - Sagglo di schiacciamento secondo Hess 


Questo saggio prevede I'impiego di due cilindretti di piombo, di 
dimensioni 40x30 mm, sovrapposti su una piastra di acciaio e protetti da 
due dischi di acciaio di 4,5 mm. La carica, di circa 50 g, é contenuta in 
un cappellotto di alluminio sovrapposto ai due dischi di acciaio, come 
mostrato in fig. 4 

t due cilindretti vengono schiacciati dall'esplosione e la misura di 
tale schiacciamento si assume come misura della dirompenza. 


A,B - Cilindri di piombo 

C -Dischi di accisio 

DB - Cappellotto di allurninio 
E - Carica di esploswo 

F  - Detonatore elettrice 

P - Piastra di acciaio 


Fig 4 - Saggio di Hess 


E perd interessante notare che la prova mette in evidenza sepa- 
ratamente sia I'azione d'urto, risentita essenzialmente dal cilindro su- 
periore, sia l‘aztone di spinta, risentita chiaramente dal cilindro inferio— 
re. Cosi esplosivi molto veloci schiacciano motto il cilindro superiore e 
poco I'inferiore mentre quelli piu fenti deformano in misura pressoché 
uguaile i due cilindri. 


c — Saggio di schlacciamento secondo Kast 


Questo saggio é@ simile a quello di misura della pressione con il 
crusher, saivo il fatto che f'espiosione avwiene all'aria libera anziché in 
una camera di scoppio. L'apparecchio impiegato é raffigurato in fig. 5. 

Dopo I'esplosione si misura esattamente lo schiacciamento del 
crusher che fomisce una misura della brisanza o dirompenza. 


Fig. 5 — Saggio di schiacciamento secondo Kast 


d-— Sagglo di perforazione della lastra dl plombo 


Questa prova fomisce valori proporzionali al potere dirompente. 
20+30 g di esplosivo si caricano in un cilindro di alluminio che viene ap- 
poggiato su una piastra di piombo di 10 cm di lato e di spessore varia- 
bile a seconda del tipo di esplosivo. 

L'esplosione produce un’ impronta circolare pi o meno profonda 
(pud anche perforare completamente la lastra) e di diametro pill o 
meno grande. 

Dall'ampiezza dell'impronta si ricava una valutazione della po- 
tenza dell’esplosivo. 
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e — Saggio di frantumazione della sabbia 


Questo saggio é usato speciamente negli Stati Uniti per gli e- 
splosivi da innesco. Si pongono circa 5 g di esplosivo in un robusto 
recipiente (v. fig. 6) contenente della sabbia silicea (circa 4 kg) op- 
portunamente tavata-con acido cloridrico e di determinata granulometria 
(non passante dai setaccio da 0,5 mm). Dopo aver provocato !'esplo- 
sione con un detonatore elettrico si setaccia di nuovo la sabbia col se~ 
tacclo da 0,5 mm annotando la quantita di sabbia che é stata fran- 
tumata; questa quantita ci da una misura della dirompenza 
dell'esplosivo 

Qui sotto riportiamo i valori ottenuti per alcuni esplosivi: 


T% 82% di sabbia frantumata 
Pentrite 77.2% a 
Trinitrofenolo 72,2% . 


Fig. 6 — Prova di frantumazione della sabbia. 


-38- 


f — Mortalo o Pendolo balistico ~ 


Questo apparecchio viene impiegato per misurare la forza degli 
esplosivi che viene espressa in Strengt. E costitulto da un cilindro di 
acciaio contenente due cavita cilindriche, come mostrato in Fig 7. Nella 
cavita pit’ piccola viene fatta esplodere, per mezzo di un detonatore, 
una carica di 10 g di esplosivo; nella seconda scorre un pistone a tenuta 
del peso di circa 16 kg. {! mortaio @ appeso ad un'asse orizzontale e 
forma cosi un pendolo oscillante in un piano verticale. 

Le dimensioni normaimente usate sono le sequenti: 


‘Junghezza de! pendolo 3m 

peso del mortaio 300 kg 
peso dei pistone 16 kg 

@ esterno del pistone 121mm 
peso di esplosivo 10g 
volume camera di scoppio 270 mi 
densita di carica 0,073 g/mi 
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L'esplosione lancia lontano il pistone e imprime cosi al mortaio una 
spinta. che provoca un'oscillazione di ampiezza massima «a, 
proporzionale alla potenza dell'esplosivo, che viene registrata e 
misurata. Per esplosivi motto potenti questa oscillazione si awicina ai 
20°. La misura dell'oscillazione massima dovuta all'esplosione viene 
espressa in Strengt. 

Se te caratteristiche del mortaio sono: 


lunghezza = Ip; 

massa = M; 

massa dei pistone = m 
periodo di oscillazione = + 


€ quindi : 
frequenza = ot 


resplosione lo fara spostare di un angolo « con velocita iniziale: 
Vo = Ipsena 2 
Il pistone di massa m verra spostato in senso opposto con velocita 
V=Vo Mim 
che potra esser calcolata facilmente. 


Si potra quindi caicolare l'energia cinetica assunta di due corpi al 
momento del distacco: 


Em = 1/2 Mv2 + 172 mv? 


e confrontaria con l'energia potenziale o calore totale di esplosione. Il 
rendimento termodinamico dei mortaio balistico si aggira sul 42% ed é 
percid superiore a quello di una normale macchina termica. 


{| saggio del pendolo balistico valuta gli esplosivi essenziaimente 
in base all'energia di esplosione e si pud quindi awicinare alla prova di 
Trauzi, ma le due valutazioni non concordano in quanto é diversa la 
densita di caricamento e la porzione di curva di espansione dei gas cui 
compete il valore esterno valutato. 


CAPITOLO III 


GRANDEZZE CARATTERISTICHE 


L'effetto esercitato dagli esplosivi dipende da alcune grandezze, 
dette grandezze caratteristiche, che sono: 


A - Equazione chimiea (0 bilancio di ossigeno) 
B - Volume specifico : 

Cc - Calore di esplosione 

D - Temperatura di esplosione 

E - Energia specifica 

F - Velocita di detonazione 


A — Bilancio di ossigeno 


Le reazioni di esplosione, riguardo al meccanismo chimico, si 
dividono in due tipi: 
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a) Decomposizione di composti con calore di formazione negati- 
vo. In questo caso l'equazione chimica non presenta difficolta. Per 
esempio: 


Pb(N3)2——> 3No + Pb + 106 kcal 


b) Combustioni in cui I'ossigeno contenuto nell'esplosivo si com- 
bina con gli altri elementi, ad eccezione dell'azoto. 


Dalla formula dell'esplosivo si pud dedurre se esso contiene o 
meno I'ossigeno in quantita sufficiente per portare gi elementi al loro 
massimo stato di ossidazione (CO2, HzO, Al2O3, ecc.). 

In base ai bilancio di ossigeno, gli esplosivi di questo secondo 
tipo si possono ulteriormente suddividere in due categorie: 


1) a bilancio positivo o nullo nei casi in cui la quantita di ossigeno é@ 
maggiore o uguale a quella necessaria per una ossidazione completa 
degli elementi combustibili; 


2) a_bilancio negativo di ossigeno nei casi in cul la quantita di ossigeno 
non é@ sufficiente a garantire una ossidazione completa degli elementi 
combustibili. 


Per gli esplosivi della categoria 1) é facile scrivere !a reazione 
della decomposizione, anche se in realta si dovrebbe tener conto deile 
dissociazioni deil'acqua e deli'anidride carbonica, e nel caso di compo- 
sti azotati, della formazione di ossidi di azoto, fattori che perd possono 
essere trascurati. 

Per gli esplosivi della categoria 2) un calcolo teorico é impos— 
sibile, poiché si dovrebbero conoscere le temperature e ia pressione dei 
gas dell'esplosione. ll caso plu: semplice si verifica quando la quantita dl 
ossigeno é tale da garantire almeno la gassificazione completa, senza 
cioé residui carboniosi. in tal caso nella miscela gassosa compariranno, 
oltre all'azoto anche CO2, Hz, CO e Hp; si stabilira, quindi, il seguente 
equilibrio: 


COp + Hp ==> CO+HO -10 kcal 


la cui costante é: 


[CO] [H20] 


Ke = (605) THal 


L'equilibrio @ indipendente dalla pressione mentre un aumento 
della temperatura fa aumentare il valore di K. 

Una reazione di esplosione pud essere generalizzata come 
segue: 


CahpOcNp —— x CO2 + y CO +2 HO + UH + D/2 No 
trax, y , ue 2 sussistono le seguenti relazioni: 
X+Y=A 


2(z +u) =B 
axtyt+z=C 


per cui possiamo esprimere tre delle incognite in funzione della quarta. 
Avremo cosi: 


Kp 2 t= (A-x) (C -A-x) 
x.u” x(B/2-C+A+x) 


per cui, fissata una temperatura di esplosione (in °K), si possono caico- 
lare i coefficienti che poi si controllano determinando in base ad essi il 
calore e quindi la temperatura di esplosione. 


T (°K) K | TCK) | 
ee ee (ea peed ede DEN 


1000 0.6031 | 2000 !|4,458 


1700 
1800 3. 570 ae 


Tab. 6 - Vaiori della costante K a varie tempe- 
rature comprese tra 1000 °K e 5000 °K. 


Se il valore ottenuto in questo modo non é in accordo con quello 
inizialmente fissato, sara necessario ripetere il calcolo dei coefficienti 
basandoci su un valore pit: adatto della temperatura di esplosione. 

Per la PENTRITE CeHgO12Nq, per esempio, avremo: 


y = (8-x) ;2=12-5-x=(7-x) 


u=4-12+5+x=(7-x) da cui: 
K = XM? -%) 
x(X - 3) 


per una temperatura T = 4200°K dalla tabella si ricava un K = 8,17 per 
cui: 


X= 3,248 ~ 3,25; y= 1,75; Z=3,75; u=0,25 


e quindi avremo: 
C5HgQ12Nq4 = 3,25 CO2 + 1,75 Ho + 0,25 Ho + 2 No 


Nel caso, invece, che I'esplosivo in esame contenga ossigeno in 
forte difetto, si pud avere anche separazione di carbone e formazione di 
metano, sopratutto se si raggiungono pressioni molto elevate. Avremo 
cioé influenza anche dei seguenti equilibri: 


200 ==> CO2+C +40,9 kcal 
CO +3 Hg > CHyg+H20 - 28,4 kcal 


L'equazione generale potra, quindi, essere calcolata ne! modo 
seguente: 


Consideriamo lo schema di reazione : 
CahpO Ng = xCO2+yCO+ZCHygtHtC +uH20+vH2twO2td/2No 


si vede che per determinare i sette coefficienti stechiometrici incogniti 
bisogna stabilire attrettanti equazioni. Le prime tre si otterranno in modo 
analogo a quanto visto sopra: 


xt+y+z+t=a 
4Z+2u+2v=b 
axt+ytut2w=c 


possiamo inottre assumere che lo stato finale di equilibrio sia determi- 
nato dalle seguenti reazioni: 


He + co2—— 20 +O 
CH4——> C + 2H2 
COz——> CO + 1/202 
co ——>C + 1/20, 


La posizione di questi equilibri ¢ determinata dalla temperatura e, 
per gli ultimi tre, anche dalla pressione. Indicando con x il rapporto tra la 
pressione totale ed il numero totale di moli allo stato gassoso che 
provengono dalla decomposizione di una mole di esplosivo, cioé 


(X+tytzrut+ve+w+ d/2) 


si possono scrivere le quattro costanti in funzione delle pressioni parziali: 


20 Wines 
Mieey Mee 


_&: h.wh xy w 
Kg = Rx ~ x 


_gh.wh wi 


Kq = wy KY 


Fissando poi i valori della temperatura e di x si potranno espri- 
mere sei delle incognite in funzione della settima, ad esempio y: 


u=c-(2x+y+2w) 9 We K2 ny2 t=a- (x+y+z) 


_ Kan: y2 _K-ve _ycu 
_ K3 << K2 vrK, x 


Evidentemente Il valore di y dovra soddisfare la: 
4Z+2u+2v=ab 


Calcolati i coefficienti, si dovra controllare l'esattezza dei valori 
agsunti per la temperatura e per x. Dovranno poi esser calcolati il volu- 
me totale dei gas e la temperatura di esplosione con metodi che vedre— 
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mo pid avanti; se i valori della temperatura’ e di x fossero molto diversi 
da quelli assunti nell'impostare i calcoli, occorrerebbe ripetere gli stessi 
basandoci su vatori pil: adatti. Dal momento che sperimentalmente si é 
visto che la quantita di CH4 e di O2 non combinato presenti all'atto 
dell'esplosione é insignificante, si possono trascurare queste compo- 
nenti e considerare i soli equilipri: 


COz +H: == CO+HZO - 10 kcal 
C+CO, == 260 - 40.9 kcal 


L'equazione si ridurra allora alla seguente forma: 
CyHpO .Ny=x COs + y CO +ZC +UH2O + Vv He + d/2 No 


per cui, fissata la temperatura e x, i cinque coefficient incogniti potranno 
esser catcolati in base alle costanti dei due equilibri sopra riportati ed 
alle retazioni: 


X+y¥+Z 
2(u + v) 
axtytu 


nud 


a 
b 
c 


i calcolo viene eseguito in modo analogo a quello descritto 
precedentemente. 


B - Volume specifico 


Si definisce volume specifico o normale (V;,) il volume dei gas, 
misurato a condizioni normali, che 1 kg di esplosivo é in grado di svi- 
luppare . Esso pud essere determinato sperimentalmente con la bom- 
ba manometrica o pli: agevolmente con calcolo teorico purché si cono- 
sca la stechiometria della reazione. 

Cosl poiché 4 moli (908 g) di nitroglicerina sviluppano 29 moli di 
gas: 
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_29-22,415-1000 
Ve 716 iit 


A causa dell'elevata dilatazione termica dei gas, il volume alla 
temperatura di esplosione, 4000 °C per la nitroglicerina, diviene note- 
volmente superiore. 

E da notare che se l'esplosivo contiene ossigeno in difetto, ma in 
quantita sufficiente a garantire ta gassificazione completa, il calcolo del 
volume specifico si pud eseguire senza conoscere l'equazione; cid 
risulta evidente dal fatto che uno spostamento dell'equilibrio: 


CO2+H2 ===> CO +H20 


non conduce a variazioni di volume. 
L'equazione di decomposizione si potra allora scrivere: 


CaHpOgNg = a(CO + CO) + b/2(Hz + H20) + d/2No 


per cui: 
n=a+b/2+d/2 


Per esempio, per la perttrite CsHgO,2Nq avremo: 


(5 +442). 22,412. 1000 _ 
Vk = a = 7801 


Occorre tener presente che per gli esplosivi contenenti ossigeno 
in forte difetto il volume dei gas dipende dalla pressione raggiunta 
all'atto dell’esplosione, e quindi dal rapporto tra il peso di esplosivo ed il 
volume del recipiente; questo rapporto viene comunemente chiamato 
densita di caricamento. 

Linfluenza esercitata dalla pressione sul volume di esplosione 
appare evidente se ricordiamo, ad esempio, i seguenti equilibri: 


2CO ===> CO2+C 
CO+3H> ==> CHyt+H20 


ed 


- Ag 


Sperimentaimente il volume di esplosione si misura facendo 
avwenire l'esplosione dentro un'opportuno recipiente (bomba manome— 
trica) con densita di caricamento tali da dare pressioni superiori alle 500 
atm e raccogliendo i gas prodotti in un gasometro a mercurio del tipo 


adottato da Sarrau e Vieille (v. fig 8 ) 


Fig 8 - Apparecchio per la misura del volume di gas d'esplosione 


| gas incondensati raccolti in questo apparecchio spostano un 
volume uguale di acqua che viene raccolta e pesata; l'acqua formatasi 
durante l'esplosione, viane invece fatta assorbire da una vaivola a CaCl2 


é pesata. 


C - Calore di esplosione 


Per calore di esplosione si intende l'energia, a volume costante 


4. Bomba manometnea 

T .Tubetto di comunicazione gas 
daAaCc 

M.- Recipients anutare pieno Gi 


8 - Campana piena di acqua 

U- Tupetto fuoruseta acqua 
spostata dal gas 

 . Recipiente raccotta © msurs 


ed espressa in kcal, liberata da 1 kg di esplosivo. 
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Pud essere determinato sperimentalmente con fa bomba calori- 
metrica, oppure calcolato per differenza tra la somma delle entalpie di 
formazione (in kcal/mole) dei prodotti dell'esplosione e quella dei com— 
ponenti I'esplosivo. 

Cosi, per la nitroglicerina: 


4-884 12:94,4+ 10:57,8+ 0 +0 


cioé per quattro moli di nitroglicerina (808 g) si sviluppano 1357 kcal a 
pressione costante. 

Al fini de! confronto diretto tra i diversi esplosivi, nonché del con- 
fronto con i valori sperimentali, conviene esprimere il calore di esplosio~ 
ne in kcal/kg e a volume costante. In una reazione ove si formino n moli 
di gas, il calore a volume costante differisce da quello a pressione co- 
stante per il lavoro compiuto nell'espansione a pressione costante, cioé: 


Qy = Qp + 0,58 n kcal/mole 
avendo tenuto conto che 
0,58 = R.10°3.T = 1,987. 103. 298 
Per la nitroglicerina si avra quindi: 
Qy = 1357 + (12 +10+6+1)-0,58 = 1374 kcal 


il che corrisponde, per 1 chilogrammo, a 1513 kcal. 

Un‘altra grandezza usata a scopi pratici é il potenziale, che rap- 
presenta l'equivalente meccanico del calore di esplosione. Esso rap— 
presenta, ma solo teoricamente, il lavoro massimo che 1 kg di espiosivo 
pud compiere se si trasforma completamente in lavoro. Poiché 


1 kcal=427kgm, P= 427 Q,. 
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Per la nitroglicerina P = 646.000 kgmi/kg. 

A titolo di esempio, applichiamo ii metodo di caicolo alla pentrite 
di cui riportiamo l'equazione di decomposizione precedentemente cal- 
colata: 


CeHgOy2Ng = 3,200 + 1,75CO + 3,75H20 + 0,.25H> + 2N> 


| calori di formazione delle sostanze finali a 25°C ed a pressione co- 
stante sono: 


¢ (diamante) + O2 = CO2 + 94,5 kcal/mole 
C (diamante) + 1/2 O2= CO + 26,8 kcal/mole 
Ho + 1/2 O2 = H20 (vapore) + 57,8 kcal/mole 


La somma dei caiori di formazione dei prodotti finali sara quindi: 


33,25 -94,5 = 307,125 
1,75 -268 = 46,900 
3,75 -578 = 216,750 

570,775 


{| calore motecolare di formazione della pentrite a 25°C a pressione 
_costante ammonta a 115,5 kcal. Percid: 


Qmp = 570,775 - 115,5 = 455,275 
Poiché n = 11 avremo: 


Qmp = 455,275 + 11 - 0,5816 = 455 275 + 6.3976 = 
= 461,6726 kcal/mole. 


Infine: 


Oy = ASL SZZE 1000 _ 1480 Kcallkg 
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Nel caso in cui si abbia formazione di carbonio amorfo, occorrera 
introdurre nel calcolo ii suo calore di formazione dai diamante, che é di 
-2,4 kcal/g.atomo. Naturalmente é nullo il calore di formazione delle 
sostanze gassose che nell'esplosione si liberano allo stato elementare, 
come l'azoto. 

La determinazione sperimentale del calore di esplosione presen— 
ta difficolta minori nel caso dei bassi esplosivi che in quello degli alti 
esplosivi; i secondi, infatti, liberano il calore di esplosione in un tempo 
cosi breve che é estremamente difficile trovare un materiale capace di 
resistere, a meno che l'esplosivo non venga usato a densita di carica— 
mento di gran lunga inferiori a quelle impiegate nella pratica. 

D'attra parte per i bassi esplosivi (e per i propellenti) fl calore di 
esplosione rappresenta un dato importantissimo in quanto da esso di- 
pende |'azione esercitata sul proiettile e sull'arma da fuoco (0 sul razzo). 

La bomba calorimetrica usata allo scopo, o bomba di Berthelot 
(v. fig 9 ) @ un massiccio recipiente cilindrico, della capacita di 35 ml, in 
acciaio al NUCr; esso 6 munito.lateralmente di una vatvola che permette 
|'evacuazione del recipiente prima dell’esplosione ed eventualmente il 
passaggio dei gas prodotti nell'esplosione dalia bomba al gasometro. La 
chiusura 6 effettuata mediante una testa a vite (tappo) fomita di 
opportuna guamizione di rame tenero, per garantire la perfetta tenuta. 
Attraverso il tappo, nei centro, passa un filo di acciaio, separato dal 
tappo mediante una guaina di fibra di canapa, allo scopo di assicurare 
lisolamento elettrico e la perfetta tenuta. I! tappo porta internamente 
una punta (di rame) che costituisce il secondo eletirodo; naturalmente 
sia il tappo che il filo centrale sono prowisti all'estemo di serrafili che, 
quando si vuole provocare l'esplosione, vengono messi in contatto con 
una sorgente di corrente continua, generaimente della F.E.M. di 10 
Volts. Una volta verificato il perfetto isolamento del sistema, si collegano 
i due eletirodi intern della bomba mediante un filo di ferro puro e attorno 
a questo si awolge una quantita pesata di fulmicotone (0,09 g) che 
serve come innesco. 

Si introduce quindi nella bomba una quantita esattamente pesata 
(7 g) di esplosivo macinato; poiché la bomba ha il volume di 35 mi, la 
densité di caricamento ammonta a 0,2 g/ml. Dopo aver awitato con 
cautela il tappo ed averlo stretto saldamente, si pratica il yuoto, poi si 
dispone la bomba sopra un sostegno di ebanite nel vaso calorimetrico. 


“ai 
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A + Camera ar Scoppio (aa co 38) 
5. Tagpo 

C -Zereo 

PP. Punte oi rame portacorrente 
T. Trante i chusurs isotante 


Fig 9 - Bomba calorimetrica di Berthelot 


Questo é costituito da un recipiente cilindrico di lamiera ai nichel, 
in cui si pone una certa quantita di acqua (pesata esattamente) tale che 
la bomba risulti completamente sommersa. 

Questo recipiente, al fine di evitare un'eccessiva dispersione di 


.calore, si colloca in un secondo vaso cilindrico, di legno a sua volta po- 


sto in un reciplente protettore, di !amiera di ferro. Il calorimetro é prowi- 
sto anche di agitatore meccanico, mosso dall'estemo mediante un 


smotorino elettrico e di un termometro Beckmann sul quale, mediante un 


cannocchiale, si pud leggere approssimativamente il millesimo di grado. 
ll termometro viene sottoposto a continui urti da parte di un martelletto 
di gomma onde impedire che il mercurio aderisca alle pareti. 

Accanto al calorimetro si pone una corazza, dietro alla quale si 
sistema |'operatore munito di cannocchiale, cronometro e i comandi del 
motorino elettrico e dell'esploditore. Dopo aver controllato che la 
temperatura dell'acqua abbia raggiunto un valore  costante 
(generalmente bastano 10 minuti), si chiude il circuito di cui fanno parte i 
due elettrodi intemi delia bomba ed il filo di ferro che li collega; questo, 
arroventandosi, provoca l'esplosione del fulmicotone e  quindi 
dell'esplosivo di cui vogliamo determinare il calore di esplosione. Si 
legge allora, di minuto in minuto, la temperatura del bagno fino al 
raggiungimento del valore massimo; si prosegue quindi la lettura di 


minuto in minuto per altri 10 minuti, allo scopo di calcolare il fattore di 
correzione inerente alla dispersione di calore. 

It calcolo del calore apparente di esplosione si esegue in base 
alla formula seguente: 


Qa = (A+ a) [(t2 +d) - th] cs 


dove: 

Q, = calore apparente di esplosione = calore di esplo- 
sione dell'esplosivo + calore di esplosione dell'in- 
nesco 

A = peso dell'acqua (in kg) contenuta nel calorimetro 

a =  equivalente in acqua del calorimetro (kg) 

tg = temperatura massima raggiunta dall'acqua 

t = temperatura iniziale deil'acqua 

d = correzione per la dispersione termica, che si cal- 
cola dividendo per 10 !a diminuzione totale di tem- 
peratura nel periodo decrescente e moltiplicando il 
valore ottenuto per la durata (in minuti) del periodo 
crescente 

C, = calore specifico (per l'acqua a 4°C = 1) 


Detraendo dal calore apparente di esplosione il calore di esplo— 
sione del fulmicotone, si ottiene il calore di esplosione di 7 g di esplosi- 
vo; per ricavare Q, bastera evidentemente dividere tale valore per 7 e 
moltiplicare per 1000. 

Spesso si riscontrano differenze apprezzabili tra i valori teorici e 
quelli sperimentali di Qy; esaminiamo brevemente le principali cause di 
divergenza. 

Anzitutto nel calcolo viene introdotto per l'acqua il calore di 
formazione allo stato vapore in quanto all'atto dell'esplosione essa si 
libera come tale; nella determinazione sperimentale si ottengono quindi 
vatori pill elevati in quanto, in seguito allo scambio termico, i prodotti 
dell'esplosione si raffreddano e I'acqua formata si condensa, liberando il 
corrispondente calore latente di condensazione. 

Un'altra causa di disaccordo va ricercata nei fatto che nella 
determinazione calorimetrica la temperatura scende lentamente e 
possono verificarsi quindi le reazioni secondarie piu volte accennate, 
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che naturalmente provocano aiterazioni nel bilancio termico della 
reazione esplosiva. 

{noltre, come é gia stato accennato, per gil esplosivi in forte 
difetto di ossigeno (ad esempio i nitroderivati aromatici) la composizione 
della miscela di reazione é@ influenzata dalla densita di caricamento; 
questa, nelle esperienze calorimetriche, é sempre ben lontana dai valori 
raggiunti nell'impiego pratico e ancora maggiormente dal valore del 
peso specifico dell'esplosivo. 


O —- Temperatura dl esplosione 


La determinazione diretta della temperatura di esplosione ¢ 
alquanto problematica dovendo esser fatta nei brevissimi istanti in cui si 
é raggiunto il massimo valore. Tale temperatura pud essere perd calco— 
lata dal calore di esplosione a volume costante e dai calori specifici dei 
prodotti di reazione impiegando |'equazione: 


dQ 
Cv oT 


| catori specifici non sono perd costanti, ma variano con ja pressione ed 

ancor pili con la temperatura. Trascurando I'influenza della pressione, la 

variazione dei calori specific! pud esser rappresentata dall'espressione: 
Cy=atbT+cT2+.... 


integrando tra la temperatura ambiente (To) e la temperatura di esplo— 
sione (T), trascurando poi il valore di Tp rispetto a T e limitando lo svi- 
luppo dell'espressione al secondo termine, si ha: 


Qy, = aT + b/2T2 


Trattandosi di calori specifici di n prodotti si dovranno prendere in con- 
siderazione le sommatorie: 
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Ep, b/2T2 + S_,aT -Qy= 0 
Di questa equazione si utilizza, owiamente, solo la soluzione positiva: 


“Spat Ep at + 4 Ep(b/2) Qy 
2 5,(b/2) 


| valori di a e di b sono stati determinati sperimentalmente da vari autori: 
i pit importanti fra questi sono indicati nella tabella 7 


AUTORE a-b/2 a-b/2 a-b/2 
LeChatelier 
Sarrau 4,8 - 0,001 6,20 - 0,0025 16,20 - 0,0025 
Kast 4,8-0,00025 | 4,00 - 0,00107 9,00 - 0,0029 


Tabella 7 


Nel caso della nitroglicerina, impiegando i coefficienti di Kast, 
potché da quattro moll di nitrogiicerina si ottengono 12 moll di CO2, 10 
moti di H2O, 6 moli di Nged 1 mole di Oz, si avra: 


CO2 12:9,00 12. 0,00290 
H»O 40-4,00 10 - 0,00107 
No, O2 7 - 4,80 7 - 0,00025 

181,60 0,04725 


Quindi per quattro moli di nitroglicerina, i valori Z,(a) @ 2,(b/2) risuttano 
181,60 e 0,04725 cal/mole che, rapportati ad {1 kg danno rispet- 
tivamente 199,91 e 0,05201: 


-199.91+ 199,912+4-0,05201-1513.103 
oe 2 1 : —< 
is 2: 0,05201 = 3803° C 


“ 


* 
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ll valore di 3803°C (4080°K) cosi calcolato tende ad essere infe— 
riore a quelli generalmente indicati dai vari autori che riportano dati 
diversi a seconda dei coefficienti o dei metodi impiegati. Per il calcolo 
delle altre caratteristiche é stato scelto qui il valore piu attendibile di 
4000 °C. 

La misura diretta della temperatura di esplosione finora non é 
stata possibile se non con metodi approssimati. Sono state eseqguite 
delle espiosioni in presenza di elementi ad alto punto di eboilizione (per 
es. osmio e carbonio) giudicando la temperatura raggiunta dalla volati- 
lizzazione ottenuta sugli elementi stessi. 

Sono stati eseguiti anche confronti per diversi esplosivi, fatti de- 
flagrare in presenza di fili di platino di diametro diverso, attribuendo 
maggior temperatura di esplosione all’esplosivo che faceva fondere i fili 
di diametro maggiore. 

Si tratta pero di misure prive di un fondamento seriamente 
scientifico. 

, Durante e dopo la seconda guerra mondiale sono state effettuati 
motti tentativi per risolvere il problema sfruttando metodi spettrografici e 
metodi di pirometria ottica; la maggior parte di essi, perd, fallirono 
sopratutto per i seguenti motivi: 


* _ il tempo estremamente breve, dell'ordine dei ms; 
' —le pressioni enormi sviluppate dalla detonazione (anche 
200.000 atm ed oltre); 


- valori di temperatura estremamente alti (3000 + 6000°K ed 
oltre). 


SI riporta qui di seguito un elenco dei principali metodi descritt in 
letteratura con una breve considerazione sulla loro applicabilita alla 
misura della temperatura di detonazione. 


a) TERMOCOPPIE. Di solito sono valide fino a temperature di circa 
1750°C, tuttavia si pud arrivare anche a 3000°C usando materiali come 
tungsteno e tungsteno—molibdeno mantenuti ir gas inerti. Non esistono 
perd materiali che fondono a temperature superior’ a 4000°C, tempera- 
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tura che si sviluppa nella maggior parte delle esplosioni; inoltre non esi- 
stono termocoppie in grado di resistere ad un'onda d'urto ed in ogni 
modo la loro risposta sarebbe troppo lenta rispetto alla durata della 
detonazione. 


b) TERMORESISTENZE. Sono costituite da piatino 0 platino/rodio 
90/10; hanno gli stessi limiti delle termocoppie. 


c) CONI PIROMETRICI. Possono essere usati fino a circa 2000°C, ma 
non possono seguire le fluttuazioni della temperatura; inoltre vengono 
distrutti dall'onda d'urto. 


d) FOTOGRAFIA. Consiste nel misurare la densita di annerimento 
prodotto su una lastra fotografica, in particolare lastra sensibile ail'lR, 
per una data esposizione. 


e) RAGGI X. Specialmente se accoppiato ad un mottplicatore di 
elettron! permette il calcolo. della temperatura del gas da misure dl 
densita gassosa. 


f) PIROMETRI OTTICI. Possono essere a radiazione integrale, a 
radiazione spettrale e colorimetrici. 


g) \ONIZZAZIONE DI UN GAS. Questo metodo serve a determinare la 
pressione elettronica tramite il rapporto tra le intensita delle linee 
spettrali Ba(l) e Ba(Il). Le alte pressioni fanno diminuire la ionizzazione e 
favoriscono |‘allargamento delle linee. ; 


h) SPETTRI D! BANDA. Si possono ricavare le temperature dagli 
spettri di banda e relative intensita delle linee; le alte pressioni di una 
detonazione possono alterare le strutture delle bande. 


i) DISTRIBUZIONE SPETTRALE. Questo metodo analizza la radiazio— 
ne di una fiamma, un arco o un esplosione con uno spettrografo usando 
o una lastra fotografica o un bolometro o una termocoppia o una 
fotocella. : 
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E — Energia specifica 


Lienergia specifica @ anche chiamata, impropriamente, "forza 
specifica” o anche “pressione specifica". E la pressione (in atm) per 
superficie (in cm2) che si otterrebbe dall'esplosione dell'unita di peso (1 
g) nel volume unitario (1 cm3) se, a quella densita, si potesse applicare 
la legge dei gas. 

Sj pud ricavare tramite !a seguente formula di Abel: 


VQ PoVoT, (Qle +7}) 


fePVers 273 =PoV0 a73 
dove: 
f = forza espressa in kg/cm2 esercitata dall'esplosione di 1 kg 
in 1 fitro 


P =pressione di esplosione in atm 

V_ =volume della camera di scoppio 

Vo = volume specifico dei prodotti gassosi sviluppati dall'esplo— 
sione dell'unita di peso dell’esplosivo calcolato a 0°C ed 
alla pressione standard Pp (espressa in cm%/g) 

Q = quantita di calore liberato dail'esplosione dell'unita di peso 

: (espressa in cal/g) 

c =somma dei caiori specifici medi dei prodotti di esplosione 
(espressi in cal/g°C) 

T, = temperatura assoluta dell'esplosivo prima che venga 

acceso e che pud essere considerata di 273°C. 


Per ottenere "f’ espressa in kg/cm? il valore di prima deve essere 
mottiplicato per 1,0333. 

Sostituendo nella formula precedente con t (massima tempera— 
tura di esplosione) il valore Q/c e con 273 il Ty otterremo: 


_ ou, t+273 _ PoVoT 
f=PoV0373_ = 273 


dove T = temperatura assoluta di esplosione. 
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La grandezza “f', che é una caratteristica costante per ogni 
esplosivo, é detta impropriamente pressione specifica, perché in 
reaita ha le dimensioni di una energia ed é espressa in litri atmosfere. 

Per la nitroglicerina: 


_ 1.716 (273 + 4000) _ 
f= 273 = 11200 |.atm 


Nel ricavare le espressioni finora considerate si era ammesso 
che i gas di esplosione seguissero le leggi dei gas ideali; alla densita di 
caricamento a cui vengono impiegati non é perd lecita tale ammis- 
sione, a causa delle elevate pressioni raggiunte. | gas hanno a dispo- 
sizione, per espandersi, non I'intero volume V del recipiente, ma il volu- 
me (V — a), dove il termine “a" viene denominato covolume e rappre- 
senterebbe il volume deila sfera di azione delle molecole. 

Introducendo il covolume neil'espressione della pressione mas- 
sima, questa diviene: : 


Considerando che A (densita di caricamento) é il rapporto tra il 
peso di esplosivo (1 kg) ed il volume del recipiente (in litri) e cioé: 


A= 1N 


sostituendo nella espressione della pressione avremo: 


Questa espressione, detta di Abel-Nobel, ci permette di cono- 
scere la pressione massima gassosa alle diverse densita di carica— 
mento ed ha un interesse particolare per le polveri da fancio. 

Per esempio, net caso de! dinitrodiglico!: 


~6§1- 


Vo =7361 T=4600°C a=0.74 


f= Rene = 12401 liti atmosfere 


per A=0,2 g/cc p= 2911 atm 
"  A=0,5 g/cc p= 9842 atm 
" A=1,0 g/cc p = 47696 atm 


In accordo con la teoria cinetica dei gas, l'energia cinetica dei 
gas di esplosione é uguale ad 1,5 f. 

Berthelot ha usato l'espressione "VpQ/C" che chiamé prodotto 
caratteristico per misurare la potenza di un esplosivo, ma a causa delle 
difficotta per determinare C, si usa pil spesso i] prodotto “VpQ". 
Comunque entrambe ie espressioni non sono_adatte per valutare la 
potenza di un esplosivo. 

Per quanto riguarda la determinazione sperimentale della pres- 
sione di esplosione, essa pud essere effettuata con i! metodo del 
crusher (che da risuttati abbastanza vicini a quelli teorici) o con sistema 
elettronico piezoelettrico. 

ll primo metodo consiste nel misurare lo schiacciamento di un ci- 
lindretto (crusher) di rame, tarato precedentemente, provocato a mezzo 
di uno stantuffo dall'esplosione di qualche grammo di esplosivo entro un 
cilindro di acciaio. | cilindretti regolamentari di artiglieria usati come 
crusher hanno un diametro di 8 mm e lunghezza 13 mm, sono in rame 
puro ricotto e temprato in acqua per avere la massima plasticita (per le 
armi portatili @ invece regolamentare un crusher di dimensioni 3 x 4,9 
mm). La loro taratura é un'operazione delicata e richiede alta precisione 
se si desiderano dati ben riproducibili. 

L'apparecchio impiegato, chiamato bomba manometrica é illu- 
strato nelle figure 10 e 11 ove si vede chiaramente lo stantuffo 
interposto fra la camera di esplosione e il cilindretto di rame. 

La teoria del crusher, su cui sorvoliamo, mostra due possibilita 
teoriche: 
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1) gradualmente fino ad un massimo: comportamento statico. 
2) la pressione si porta subito ad un valore massimo e vi rimane 
per tutta la durata dell'esplosione: comportamento dinamico. 


{I primo caso rispecchia il comportamento di un esplosivo preva- 
lentemente defiagrante, il secondo a. quello di un esplosivo eminente- 
mente dirompente. 

Si dimostra che nel caso di comportamento dinamico, a parita di 
pressione massima, lo schiacciamento del crusher risuita doppio che nel 
caso di comportamento statico: poiché la taratura dei cilindretti avviene 
per forza di cose con macchine progressive statiche, ¢ necessario 
tenere conto di questo fatto nella misura della pressione massima di 
esplosivi dirompenti; nota cioé la tabella di taratura pressio— 
ni/schlacciamenti bisognera riferire la pressione cercata ad uno 
schiacciamento uguale a meta di quello effettivamente misurato. 

Si dimostra anche che il comportamento del crusher si awicina a 
quello statico tanto pil: quanto piu esso é pesante. 

Impiegando due crusher dei quali uno con stantuffo leggero e 
‘altro con uno pesante, facendo la media tra il valore calcolato come 
statico del primo ed il valore calcolato come dinamico del secondo si 
riesce ad avere dei dati sulla pressione abbastanza vicini ai reali. 

Un perfezionamento del crusher si é ottenuto eseguendo la regi- 
strazione delle deformazioni dei cilindretti di rame in funzione del tempo 
sopra un rullo di carta in rapida rotazione ed ottenendo una curva di no- 
tevole significato. 

Con simili apparecchiature é stato verificato che la taratura stati- 
ca del crusher da valori delle pressioni minori delle reali e furono compi- 
late delle tabelle di correzione, con correzioni variabili attomo al 10%. 

Metodi pit: modemi sono basati sull'impiego di materiali piezoe- 
lettrici, come il quarzo, la tormalina, i! sale di Seignette (tartrato sodico- 
potassico tetraidrato), il fosfato monoammonico ecc. | cristalli di queste 
sostanze presentano generalmente un asse elettrico: se si tagliano due 
facce parallele ortogonali a tale asse, una compressione esercitata su di 
esse fa comparire sulle stesse delle cariche elettriche di segno opposto 
la cui grandezza é proporzionale al quadrato della pressione applicata. 
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Se alle due facce sono applicate esteramente le armature di un con- 
densatore piano, per la nota relazione: 


Q=CV 


A, - Camera di scoppio 

B - Ciimdra di acciaio dolce ae 
yoito in fili di accisio 

G - Crusher di rare 

P - Pistone di trasmissione 
pressione 

W - Poli per t'accensione 

slettrica 

+ Tirant 

GG- Plastre di chiusura con 
tappi 


+ 


A - Crusher di came 
B - Pistons 

c ~ Corpo 

0 - Tappo 


Fig 11 - Crusher per la misura delle pressioni 
nelle bocche da fuoco 


dove: Q= carica elettrica; C=capacita del condensatore; V=differenza di 
potenziale fra le armature, la tensione tra le due armature risulta an— 
ch'essa proporzionale al quadrato delia pressione. La debole corrente 
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che si stabilisce mettendo a contatto le due armature viene convenien- 
temente amplificata. dopodiché viene applicata ad un condensatore fa~- 
cente parte di un oscillografo a raggi catodici. La deviazione del fascio 
di elettroni ad opera di questo condensatore é evidentemente propor- 
Zionale alla differenza di potenziale fra le due armatuse e quindi alla 
compressione esercitata sul piezoelettrico. Per ottenere un diagramma 
dell'andamento della pressione in funzione del tempo, si dispone orto— 
gonalmente al primo un secondo condensatore ia cui tensione varia 
regolarmente col tempo; se questa variazione viene opportunamente 
sincronizzata con I'innesco dell'esplosione, la combinazione della devia— 
zione variabile determinata dal primo condensatore con la deviazione 
regolare determinata dal secondo. produce sullo schermo fluorescente 
dell'oscillografo una curva che puo esser registrata fotograficamente. in 
base all'aitezza massima di tale curva si pud risalire facilmente alla 
pressione di esplosione mentre l'andamento della pressione in funzione 
del tempo costituisce un utile criterio di confronto tra esplosivi diversi. 
Poiché é facile realizzare oscillografi che presentano un'inerzia minima, 
questo metodo consente di registrare variazioni di pressione che 
avvengono in intervalli di tempo molto piccoli. 

Purtroppo il sistema piezoelettrico non pud venir applicato agli 
esplosivi dirompenti perché i materiali piezoelettrici mon hanno una 
resistenza meccanica sufficiente. 


F) Velocita di detonazione 


Non esiste un metodo abbastanza preciso di calcolo della velo— 
cita di esplosione; d’altra parte essa é@ uno dei pochi parametri che pos- 
sa venir determinato sperimentaimente con sufficiente esattezza. Poi- 
ché, d'altra parte, il potere dirompente (vedi) degli esplosivi dipende da 
questa velocita, essa costituisce anche un utilissimo criterio di confronto. 

Essa si definisce, in pratica, come la velocita con cui onda di 
detonazione si propaga attraverso una carica esplosiva e dipende da 
numerosissimi fattori quali: : 
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~ calore di esplosione 

- natura chimica e stato fisico dell'esplosivo 
~ brisanza 

— densita di carica 

— diametro della carica 

- grado di confinamento 

— pressione estema 

~ omogeneita dell'esplosive (sopratutto nelle miscele) 
- tipo di innesco 

— bilancio di ossigeno dell'esplosivo 

— temperatura iniziale della carica 

~— grandezza delie particelle 

~ additivi inerti 

— presenza di campi elettrici o magnetici 


Tale velocita si esprime in m/s e Ja pit alta registrata é di 9000 
mis per gli esplosivi ad alta brisanza. 

li tipo di innesco influisce sopratutto su quegli esplosivi che pos- 
sono detonare a due velocita diverse. E da tempo noto, infatti, che 
alcuni esplosivi liquidi come fa nitroglicerina, il nitroglicol ed alcune 
gelatine esplosive come le dinamiti gelatinizzate, possono detonare sia 

‘a bassa velocita (1000 + 2000 m/s) che ad alta velocita (7000 + 8000 

m/s) a seconda del tipo di innesco: l'esplosivo si decomporra a bassa 
velocita con inneschi deboli. La possibilita di una detonazione lenta 
dipende anche dallo stato fisico dell'esplosivo; per es. per gli esplosivi 
gelatinizzati é¢ decisiva {a presenza o meno di pori in quanto esplosivi 
non porosi detonano sempre con alta velocita. 

Uno dei fattori che maggiormente influenzano Ia velocita di deto— 
nazione é il diametro della carica, sebbene per esplosivi a due regimi di 
detonazione non vi sia un chiaro nesso tra diametro e bassa velocita di 
detonazione, nesso che invece asiste con I'alta velocita di detonazione. 
It diametro della carica dunque non deve essere inferiore a quello 
minimo a cui si pud avere ancora una reazione stabile di detonazione 
ad alto regime; questo diametro, detto “diametro critico”, é caratteristico 
di ogni esplosivo e per ben precise densita, ma puo essere influenzato 
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anche dal grado di confinamento. Per esplosivi poco sensibili (ad es. il 
nitrato di ammonio) tale diametro critico pud essere moito grande. in 
corrispondenza de! diametro critico, una velocita di detonazione che sia 
stabile e di ordine elevato raggiunge il suo valore pil) basso e viene 
detta “velocita critica di detonazione". Al di sotto di tale valore di 
diametro si pud verificare l'arresto oppure il cosiddetto "basso regime di 
detonazione” che normalmente non procede in modo stabile. 

E chiaro quindi come Ia velocitaé aumenti con il diametro della ca- 
rica fino ad un valore limite oltre il quale rimane costante oppure comin- 
cia a diminuire: tale diametro 6 noto come “diametro limite” e la velocita 
corrispondente come “velocita limite (0 massima) di detonazione". La 
velocita della reazione diminuisce se |'esplosivo, sotto forma di un cilin- 
dro di piccolo diametro, non é confinato, oppure 6 confinato in un 
involucro di materiale scarsamente resistente (vetro. cartone, ecc.) 
anziché in involucri di acciaio; tale problema non si pone per cariche 
cilindriche di grande diametro. 

Riassumendo quanto .é stato detto, si possono fare le seguenti 
generalizzazioni: 


la velocita di detonazione aumenta con il crescere della densita ma, 
talvolta. quando questa supera un certo limite, torna a diminuire: 
~ la velocita di detonazione aumenta con il crescere del dlametro della 
; carica awicinandosi asintoticamente ad un massimo calcolato in 
base alla teoria fluido—dinamica (detonazione ideale); 
_— la velocita di detonazione aumenta se la cartuccia é circondata da un 
materiale resistente come l'acciaio; 
- per ognt esplosivo esiste un diametro critico al di sotto del quale Ja 
velocita assume valori tanto bassi che l'onda esplosiva non ha 
energia sufficiente per mantenersi. Tale diametro dipende dalla 
natura chimica e dallo stato fisico dell'esplosivo, ma in generale si 
pud dire che il diametro critico ¢ minore per sostanze aventi un 
contenuto energetico pit elevato. 


Da notare, infine, che solo nel caso del TNT é stato visto anche 
un regime intermedio di detonazione, oltre ai due regimi di alta e bassa 
velocita. 
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Nella tabella 8 viene riportata la velocita di detonazione di alcuni 
esplosivi, insieme ad altre proprieta caratteristiche. 

La determinazione della velocita di detonazione é un dato 
importantissimo poiché essa permette di conoscere fe condizioni nelle 
quali si potra ottenere il massimo effetto utile: non essendo, d'altra 
parte, possibile un calcolo di questa grandezza, assume grande 
importanza !a sua determinazione sperimentale. Riportiamo qui sotto 
alcuni dei metodi che sono stati messi a punto per questa 
determinazione. 


A - Cronografo di Le Boulangé 


E il sistema meno recente, usato di solito per misurare la velocita 
dei proiettili di artiglieria, e che richiede delle cartucce lunghe diverse 
decine di metri. La detonazione interrompe successivamente due circuiti 
elettrici che danno corrente a due elettromagneti (vedi fig 12). 

Ltinterruzione del primo circuito permette fa caduta libera di 
un‘asta metallica, detta cronometro; I'interruzione de! secondo, la 
caduta di una seconda asta metallica che va ad incidere un segno sulla 
prima in un punto che dipende dal cammino percorso dal cronometro e 
quindi dal tempo trascorso. | tempi minimi ben misurabili con questo 
metodo si aggirano su alcuni millesimi di secondo, da cui la necessita di 

“cartucce motto lunghe. 


Elettromagnete 


E1ettromagnete 


Batterie 


Battena 


i}, 


Canca dirompente 


Fig 12 - Cronografo di Le Boulangé 
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B - Cronografo di Mettegang 


ll sistema di Mettegang é costituito da un tamburo ruotante a 
velocita periferica costante, piuttosto elevata, almeno 20 m/s, e da due 
punte platinate collegate a due induttori a scintilla e. attraverso due 
appositi circuiti, a una sorgente di energia elettrica ( fig 13). 

| due circuiti vengono messi a contatto in due punti della cartuccia 
di cui si deve misurare la velocita di detonazione. La detonazione inter- 
rompe prima |'uno, poi I'altro, procurando due scintille fra le punte plati- 
nate ed il tamburo rotante. Esse lasciano un segno sulla superficie affu— 
micata del tamburo; la distanza fra le tracce costituisce la misura del 
tempo necessario alla detonazione del tratto di cartuccia (20-100 cm) 
ed essa viene rilevata con un microscopio apposito, con appros— 
simazione di circa 1/100 mm che corrisponde, per velocita periferica di 
100 m/s ad 1 decimilionesimo di secondo. 

Misure dello stesso genere possono ottenersi registrando diret- 
tamente l'esplosione su carta sensibile awvoita sul tamburo rotante. 
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Fig 13 - Cronografo di Mettegang 
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Anche se l'apparecchio di Mettegang rende possibile una deter- 
minazione abbastanza esatta del tempo di detonazione con Iimpiego di 
cartucce junghe meno di un metro, purtuttavia si raccomanda il suo im- 
piego con cartucce della lunghezza di 3 metri per compensare le varie 
differenze che si possono verificare nell'accensione, ne! collocamento 
dell’ esplosivo e nell’ esplosivo stesso. 

Le cartucce vengono introdotte in un tubo di ferro di 30 mm di 
diametro, facendo motta attenzione perché sia il diametro dell'esplosivo 
che la sua densita hanno una grande influenza sul risultato. 


© - Metodo della scarica di un condensatore 


Poteri risolutivi ancora maggiori (fino a 10-’s) vengono presentati 
da un cronografo anch'esso basato sull'interruzione successiva di due 
circuiti; l'intervallo di tempo intercorso tra le due interruzioni viene pero 
misurato per mezzo della caduta di potenziale di un condensatore, 
come schematizzato in fig 14 


Fig 14 — Scarica del condensatore 


ll tempo pud esser facilmente calcolato dalla caduta di 
potenziale, per mezzo dell'espressione: 


E> = E, etCR 


dove: 
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£1 = potenziale iniziale dei condensatore 
E> = potenziale dopo il tempo t 

t = tempo 

C =capacita 

R =resistenza 


D — Metodo di Dautriche 


— un metodo dl realizzazione rapida e molto economica. Una 
cartuccia dell'ésplosivo in esame, posta in un robusto involucro di 
acciaio per avere un buon intasamento e la massima velocita di 
detonazione. viene innescata ad una estremita, mentre a due punti 
distanti fra loro in modo ben definito vengono applicati due tratti di 
miccia detonante, di lunghezza ben definita e di velocita di detonazione 
nota. Le altre due estremita dei due spezzoni di miccia detonante 
vengono appoggiate, parallelamente e a poca distanza tra loro, su una 
piastra di piombo come in figura 15 : 


E tubo metailico & mm 2 
in asame 


munca 


raiccia \ 
\ detonante 


detonante 


Lastra di piombo 


Fig 15 — Misura della velocita di detonazione 
con il metodo di Dautriche 
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Facendo partire la cartuccia in esame, detonano successiva— 
mente le due micce detonanti, ie cui onde esplosive si incontreranno 
sulla lastra di piombo in un punto, su cui rimarra una traccia ben netta. 

ll tempo necessario per l'incontro dell'onda esplosiva é lo stesso 
per i due percorsi. 

Detta V la velocita, nota, della miccia detonante, ' e I" le 
lunghezze dei due spezzoni di miccia (di solito 1200 e 1000 mm) ed h 
= |'-{" = 200 mm, L la lunghezza di cartuccia (generalmente ~ 30 x 200 
mm) posta fra i due spezzoni di miccia (di solito 100 mm), v la velocita 
di detonazione deli'esplosivo in essa contenuto, s la distanza fra il punto 
diincontro delle due onde esplosive in mm e la linea mediana della 


lastra di piombo, a la distanza fra la mediana e |'estemita delle micce, 
avremo: 


po ts-a lb, '-s-a 
= Vv “¥ Vv 


da cui: 


L 100 
V=V was = Y 300-28 


Se il segno di incontro trovasi dalla parte della miccia pit corta 
(quella dalla parte del detonatore) s va preso col segno — e quindi: 


_., 100 
V=V 300 + 2s 


col segno + nel caso opposto. 

Nel primo caso la velocita di detonazione dell'esplosivo in esame 
é minore di 1/2V, nel secondo caso, maggiore di 1/2V. 

La velocita della miccia detonante alla pentrite si aggira sui 7000 
mis, e naturatmente fa bonta della misura dipende in primo luogo dalla 
sua costanza e dall'esattezza con cui la si conosce. !n ogni caso Ja po- 
tremo sempre determinare con fo stesso metodo sostituendo alla carica 


~72- 


incognita un pezzo della miccia stessa: in questo caso neila relazione 
risolutiva non compariranno v e V_ ma un solo valore deila velocita che 
potra essere facilmente determinato. 

E inottre importante ta precisione nelle varie misure fineari, in 
particolare del tratto di cartuccia misurato e specialmente del tratto 9. 

La lettura dis, che é dell'ordine di grandezza di alcuni cm, pud 
essere in media afflitta da un errore de! 5% (per es. 2 mm su 40) e 
questa é l'approssimazione presumibile per questo genere di misure: la 
media di 4 — 5 misure potra dare un errore dell'ordine di grandezza 
dell'1%, cioé di circa 50 m su 5000 mis. 

Questo vale per la misura in sé e per sé; pero é da tener 
presente che la velocita dell'esplosivo in esame é influenzata dalla 
densita, dal diametro della cartuccia, dalla robustezza dell'involucro, 
dalla potenza del detonatore Implegato, dalla temperatura e cid da in 
generale una dispersione di valori molto maggiore. Bisogna ricordare 
perd che queste considerazioni valgono non soltanto per il metodo di 
Dautriche, ma anche tutti gli altri metodi di misura: solo misurazioni 
accuratissime con apparecchiature modeme sono riuscite per uno 
stesso esplosivo ad avere variazioni complessive entro + 7+10 m/s con 
velocita di 8000 mis, cioé con approssimazione di + 0,1%. 

il metodo ha il pregio di essere semplice e rapido e di richiedere 
cartucce di dimensioni modeste rendendo percio pili facile ottenere una 
densita ed una composizione sufficientemente omogenea. E peré ne- 
cessario evitare bruschi piegamenti della miccia detonante ed introdurre 
con cura sia il detonatore normale, da tenere almeno a 6-7 cm dalla 
prima miccia detonante, sia le due micce stesse che devono essere 
introdotte in modo uguale nella cartuccia di espiosivo in esame. 


E) - Contatori elettronic! 


L'introduzione nell'uso dei modemi contatori decadali elettronici, 
a valvole o a transistori, ha semplificato e reso estremamente comoda 
ja misura in tempi brevissimi. 

In pratica si fa interrompere (0 si mette in cortocircuito distrug- 
gendo l'isolamento) dall'esplosione di una cartuccia una coppia di circuiti 


-73- 


elettrici posti ad una distanza ben nota con approssimazione di 1/100 
mm, entro la cartuccia siessa. li contatore misura il numero di 
oscillazioni intervenute tra la prima e !a seconda interruzione, oscillazioni 
ad alta frequenza, per es. 10-20 MHz, date da un oscifllatore a quarzo. 
Per mezzo di valvole o transistori, amplificatori e registratori, il numero 
delle oscillazioni viene registrato su una serie di quadranti che danno i 
secondi, decimi, centesimi, millesimi, decimillesimi di secondo ecc. con 
una approssimazione di 1 ys. Con pit di un contatore. interpolando la 
misura si pud arrivare a misure approssimate a 2/100 di us. 

Sono sufficienti poche cm di cartuccia per ottenere dei valori ap- 
prossimati mentre per misure di grande precisione si lavora con cartuc- 
ce di 50 cm. Naturalmente valgono sempre le osservazioni fatte a pro- 
posito del Dautriche sull'influenza del diametro della cartuccia. deila 
densita, della temperatura. ecc.. 

Per ricerche di precisione & necessario lavorare a temperatura 
_ ben costante, altrimenti é inutile effettuare le misure con tanta preci- 
sione, quando si pensi che, ad es., una variazione di 10 + 12 gradi puo 
variare la lunghezza di una cartuccia di 0,1 mm. 

E interessante notare che un aumento della temperatura produce 
un aumento della velocita di detonazione che pud venire pero masche- 
rato dalla conseguente diminuzione di densita per dilatazione termica. 
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Tabella 8 — Velocita di detonazione ed altre proprieta caratteristiche dei 
dei principali esplosivi. 


PARTE fl 


DESCRIZIONE DEGLI ESPLOSIVI 


CAPITOLO 1 


| PRINCIPAL! COMPOST! ESPLOSIVI 


1- ESTER! NITRIC! 


| componenti attivi delle potveri colloidali sono costituiti, nella 
quasi totalita dei casi, da esteri nitrici per cui si ritiene opportuno dare 
alcune notizie riguardanti questa importantissima classe di composti. 

Gli esteri nitrici sono caratterizzati dal gruppo funzionale 


-C-O-NO2 


cioé dalla presenza di un gruppo nitrico, in cui il nitrogruppo -NO> ha la 
stessa struttura di quello presente nei nitrocomposti aromatici (vedi). 
Secondo i pit recenti studi effettuati mediante i raggi X, la spettroscopia 
infrarossa e Raman e mediante misure di momento dipolare, al gruppo 
nitrico é stata attripuita una struttura simmetrica, cioe: 


o 
-O-NO 
O 
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A causa della loro tendenza a decomporsi violentemente in 
seguito ad urti, attriti e ad innalzamento di temperatura, gli esteri aichilici 
dell'acido nitrico sono impiegati da tempo come esplosivi. 

Sono motto potenti ed hanno un bilancio di ossigeno owiamente 
piu. alto dei nitrocomposti contenenti lo stesso numero di atomi di 
carbonio. Inoltre in moiti esteri, il rapporto fra gruppi nifrici ed atomi di 
carbonio pud essere molto pili favorevole che nel caso dei nitrocom- 
posti aromatici, in quanto é possibile avere esteri nitrici con un numero 
di gruppi nitrici pari al numero degli atomi di carbonio presenti netla 
molecola, come nel caso della nitroglicerina; alcuni esteri nitrici sono, 
per questo, fra i pit potenti esplosivi che si conoscano. 

Gli svantaggi presentati da questi composti sono dovuti soprat- 
tutto alla loro grande sensibilita agli urti, all'attrito ed alle alte tempera-— 
ture, cosa che ne rende estremamente pericolosa !a manipolazione, e 
alla loro tendenza ad idrolizzarsi, il che ne riduce enormemente la 
stabilita. 

Il metodo pili semplice e pili comunemente usato per preparare 
gli esteri nitrici, consiste nella nitrazione di alcoli mediante acido nitrico, 
solitamente in presenza di acido soiforico. 

Se si considera lo schema generale di una nitrazione: 


R-OH +HO -NO2——3 R- 0 - NOo+ H20 


si vede che la reazione conduce alla formazione di acqua. Cid provoca 
sempre una diminuzione della velocita di reazione ed un aumento del 
potere ossidante dell'acido nitrico. Se poi si considera in particolare la 
nitrazione degli alcoli, questa rappresenta un caso particolare di 
esterificazione ed é quindi un processo fondamentaimente reversibile: 


R-OH +HNO3 ==> R-O-NO2+H20 


Evidentemente, una sottrazione di acqua porta ad una esterificazione 
pi: completa dei gruppi alcolici. Inoltre l'acido nitrico si presenta allo 
stato indissoclato (rappresentato dalla formula HO-NO2 detta anche 
pseudoacida) solo se é molto concentrato; col progredire della diluizio- 
ne diventa sempre pili spinta la dissociazione: 
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H_NO3 + H20 


H30* +NO3 


alla quale deve essere aftribuito il comportamento piu ossidante che 
nitrante dell'acido nitrico diluito. Questo pud avvenire quando si effettua 
la nitrazione col solo acido nitrico concentrato, il cui impiego é@ quindi li- 
mitato a pochi casi favorevoll (es. la nitrazione della pentaeritrite). 
Generalmente invece I'HNO3 é impiegato assieme ad un energico 
disidratante, le cui molteplici funzioni verranno meglio capite se si tiene 
conto delle sequenti considerazioni. 

Si ammette attualmente che !'agente nitrante pili efficace sia lo 
ione nitronio NOz* che prende origine daila sequente reazione: 


HNO; +H* = NO? +H,0 


Nel caso di nitrazioni effettuate solamente con acido nitrico il 
protone sarebbe ceduto da una molecoia all'altra secondo ta reazione: 


2HNO3 “== NO +NO; +H20 


Si pud quindi vedere la necessita di un ambiente 
sufficientemente acido per impedire o comunque diminuire la 
dissociazione dell'acido nitrico e favorire la formazione di NOz* e la 
necessita di sottrarre all'equilibrio l'acqua che, oltre ad impedire la 
formazione dello ione nitronio, diminuisce la velocita della nitrazione. 
Quindi un disidratante efficace dovra, oltre a togliere l'acqua, creare 
un‘acidita sufficiente. Diversi disidratanti potrebbero essere considerafi, 
dall'anidride fosforica all'anidride acetica al fluoruro di boro ecc., ma il 
pil usato e diffuso é, almeno nei processi industriali, l'acido solforico 
concentrato in quanto molto pi: economico. La sua azione pud essere 
cosi schematizzata: 


HNO3 + 2H2SO4 5 _H,0* + NOS + 2HSOZ 
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Liimpiego della misceia acido nitrico-acido solforico (detta pit 
comunemente "solfonitrica") presenta, rispetto all’acido nitrico, il 
vantaggio che l'acciaio degli impianti non viene intaccato, alle 
temperature di esercizio, fino a quando il contenuto di acqua non supera 
il 22%. Inoltre l'acido solforico contribuisce a regolare la temperatura di 
reazione e pud venir recuperato senza forti perdite. 

Per ogni nitrazione occorre scegliere un adatto rapporto (espres— 
so in parti in peso) tra I'acido nitrico e il composto da nitrare; menire per 
la preparazione dei nitrocomposti aromatici si usa una quantita di acido 
nitrico di poco superiore a quella stechiometrica, nella preparazione 
degli esteri nitrici occorre invece operare in eccesso di acido. Inoltre é 
importante la percentuale dei due componenti nella miscela solfonitrica 
’ jn quanto, maggiore é I'HNOz e maggiore é la formazione di acqua con 
i relativi inconvenienti cui abbiamo gia accennato, mentre maggiore é la 
percentuale di H2SO, e minore é il potere nitrante della miscela, per cui 
si devono usare apparecchiature pili grandi. Per concludere, possiamo 
aggiungere che {a nitrazione degli alcoli ¢ una reazione esotermica, 
essendo accompagnata dallo sviluppo di 2 kcal circa per ogni ossidrile 
esterificato. Riguardo al tipo degli ossidrill alcolic] da esterificare 
(primari, secondari o terziari), si é visto che i primari reagiscono moito 
pit facilmente e rapidamente dei secondari e che l'ordine di reazione é 
zero nel primo caso e uno nel secondo. Una funzione ossidrilica 
terziaria & molto difficile da esterificare e questo anche per motivi di 
ingombro sterico; in questo caso si dovra ricorrere, percid, a metodi 
particolari. 


A) - Nitrocellulose 


Oggigiomo !a nitrocellulosa é uno dei pid importanti derivati della 
cellulosa e vari tipi di nitroceilulosa sono usati industrialmente in quanto 
si prestano a motte applicazioni in virta delle loro proprieta fisiche e 
chimiche. | manufatti a base di nitrocellulosa sono caratterizzati da una 
elasticita relativamente alta e una notevole resistenza meccanica, pro- 
prieté queste che sono direttamente collegabili alla microstruttura della 
nitrocellulosa. E' anche per questo motivo, oltre ail fatto di contenere 
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nella propria molecola gruppi plosofori, che le polveri colloidali sono 
costituite fondamentaimente da una, 0 piu, nitrocelluiosa, fabbricata per 
nitrazione della cellulosa, gelatinizzata per mezzo di un solvente. 

Dal punto di vista chimico la cellulosa, costituente fondamentale 
di tutte le piante viventi, pud esser considerata come un alto polimero 
naturale la cui unita elementare 0 monomerica @ una molecola di 
glucosio. In natura questo polisaccaride si trova in molecole a lunga 
catena, probabilmente formatesi per condensazione e disidratazione del 
glucosio. Tuttavia la cellulosa, quale esiste nelle piante ed anche ailo 
stato in cui viene isolata, possiede una struttura fisica complessa che si 
manifesta in varie forme, ad esempio in filamenti nef cotone, in fasci 
fibrosi nel lino ed in fibre nel legno. La formula bruta della cellulosa 
viene ordinariamente scritta (CgH49Os5), € quella di struttura: 


tenendo presente che gli anelli glucopiranici delle unita monomeriche 
“non sono planari ma hanno una struttura tipo cicloesano, cioé: 


In ogni fibra della cellulosa sono contenute moltissime macromo- 
lecole di questo tipo che differiscono tra ioro per il numero di unita che 
le costituiscono; ne consegue che non é possibile dare un peso 
Moiecolare esatto anche se, secondo recenti determinazioni mediante 
misure di viscosita e di pressione osmotica di soluzioni 
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cuproammoniacali, possiamo dire che ii peso molecolare della cellulosa 
oscilla tra 100.000 e 2.000.000. 

Come mostra questa formula, tutte le unita del glucosto, franne 
quelle terminali, hanno tre gruppi ossidrilici liberi, di cui uno primario e 
due secondari; le unita terminali presentano un quarto ossidrile libero 
secondario. 

In base a queste considerazioni é giustificata, in prima 
approssimazione, la formula 


[CgH7O2(OF)a]n. 
Come si esterifica un alcool con acido nitrico secondo lo schema: 


R-OH ¥/ROINO2—> R-O-NO, + H,0 
cosi anche !a cellulosa pué esser trasformata nei suoi esteri. 
Se ora ammettiamo n = 1, gli esteri nitrici della cellulosa saranno 


la: 
- mononitroceilulosa 6,80 % di azoto 
— dinitrocellutosa 11,15 % di azoto 
~ trinitrocellulosa 14,15 % di azoto 


Per maggiore comodita si considera, come unita fondamentale, 
un gruppo di quattro unita monomeriche per cui il massimo livello di 
nitrazione sara rappresentato dalla dodecanitrocellulosa. 

In reatta non é sempre possibile esterificare tutti gli ossidrili della 
cellulosa poiché lo sviluppo della reazione, oltre che dalle condizioni in 
cui si conduce la nitrazione, cioé concentrazione della miscela acida, 
temperatura ecc., dipende dalle peculiarita della struttura submicrosco~ 
pica e microscopica della fibra, a causa della quale gli ossidrili dei fasci 
di catene molecolari possono non essere uguaimente accessibili. Inoltre 
il fatto che i tre ossidrili liberi di ogni unita monomerica non siano equi- 
valent, come abblamo fatto osservare, pud anch’esso influenzare Il 
corso della reazione. Un terzo fattore che influenza il corso della 
reazione é@ costituito dal fatto che la reazione avwiene in fase 
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eterogenea perché né fa celluiosa né le nitrocellulose sono solubili nella 
miscela nitrante. 


Nome e formula ' N% | Solubilita) © Denominazione 


Dodecanitrocellulosa : 14.156 i Insolubili 


CasttyeOo,(NO,).; ‘nelle miscele 
: : alcoo-etere | Fuimicotone 


; | 
Endecanitrocellulosa £13.45 | 
CsA xgQ2o(NO>) 13 


i Pirocollodio 


Decanitrocellulosa i Solubile in 
CasHyqOag(NO3) 19 | | alcool-etere 
| | 


i 
| 
I 
| 
- 
{ 
{ 


Enneanitrocellulosa 111.95 | Solubili in 
CagH,Org(NO>)g i alcool-etere 
Octonitroceltulosa 641,15 | 

C344 y204q(NOo)g 


Cotone Collodio 


Eptanitroceliulosa | Solubile in 

ya CyaH33039(NO;)7 alcool 

Esanitroceltulosa Poco solubill 
Cx sH4s029(NOo)g lin solventi or- 
Pentanitrocellulosa ( ganici 

Coa 350.29(NO2)5 
Tetranitrocellulosa i i 
CrgHagO2e(NO2), 1 6,80 : 


Tabella 9 - Composizione e solubilita delle principali nitrocellulose 


Per questo, invece di classificare le nitrocellulose in base al 
numero di gruppi esplosofori -ONO> introdotti, si classificano in base 


alla percentuale di azoto. 

La determinazione del titolo di azoto si effettua, di solito, con il 
nitrometro di Lunge, (v. Fig. 16 ). {| metodo prevede la riduzione dei 
gruppi -ONO> della nitrocelluiosa ad NO ad opera del mercurio 
metallico in presenza di acido solforico concentrato in assenza di aria. 
Dalla misura dell'NO cosi formato, attraverso un semplice calcolo, ri 
ricava ja percertuale di azoto. . 


a buretta graduata 

b - imbutine 

c - battente a mercutio 
d- reattore (100 mf} 
6- rubinstto a2 vie 


Fig 16 - Nitrometro di Lunge 


Dopo aver riempito il reattore d, il tubo a e quello ¢ di mercurio, 
attraverso l'imbutino b si introduce nel reattore fa nitrocellulosa, in 
quantita tale da sviluppare almeno 100 (ma non pili di 150) ml di NO, 
scioita in H3SQ4 conc. facendo attenzione a non far entrare anche aria. 
Si agita ripetutamente finché non si registra piii svolgimento di gas, si 
lascia in riposo per riequilibrarsi con l'ambiente, quindi si misura il 
volume di NO a rubinetto aperto. Per ottenere cid si versano 
nell'imbutino x 2 ml di H2SO,4 e si abbassa lentamente il tubo chiuso 
fino ad ottenere l'equilibrio tra la pressione del gas all'intemo e 
l'atmosfera: a cid si giunge quando nei canali del rubinetto una goccia di 


-85- 


H2SO, resta immobile a rubinetto aperto. 
La percentuale di NO si determina con la formula seguente: 


V,- 100 - 14,01 
20 See ; 
G= g. 223896 dove: 


Vg = volume di NO riportato ac. n. 
14,01 = peso atomico dell'azoto 

g = peso del campione (in grammi) 
22389,6 = volume molare 


In pratica si ottengono nitrocellulose che hanno un titolo di azoto 
intermedio rispetto a quello che si dovrebbe avere considerando la 
cellulosa come un monomero con tre ossidrili alcoolici esterificabili; cid 
sta a confermare la struttura polimerica della cellulosa la quale ci 
permette di spiegare I'esistenza delle nitrocellulose conosciute (a pid 
basso titolo di azoto) che sono riassunte nella tabella 9. 

Tutte queste nitrocellulose si possono ottenere allo stato di 
purezza solo in laboratorio. . 

Praticamente quando si tratta la cellulosa con una data miscela 
solfonitrica non si ottiene una di queste nitrocellulose, ma bensi una 
miscela di nitrocellulose di composizione vicina. 

{1 prodotto con il massimo titolo di azoto é la endecanitroceilulosa 
che viene chiamato fulmicotone; anche questo non viene mai ottenuto 
industrialmente allo stato di purezza poiché esso contiene altre nitrocel- 
lulose a titolo di azoto inferiore. Per questo motivo il fulmicotone non é 
completamente insolubile nella miscela aicool-etere come lo é invece la 
endecanitrocellulosa pura. 

Diminuendo la concentrazione della miscela solfonitrica si 
ottengono nitrocellulose a titolo di azoto decrescente mentre fa solubilita 
nella miscela alcool-etere va man mano crescendo, fino ad ottenere un 
prodotto completamente solubile. 

Questo é ii gruppo delle nitrocellulose stabili che prendono il 
nome di cotone collodio. 

In definitiva il fulmicotone @ per la maggior parte costituito da 
endecanitroceliulosa insolubile in alcool-etere e contiene al massimo il 
13,30 % di azoto; il cotone collodio @ in gran parte costituito da 
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enneanitrocellulosa e octonifrocellulosa, entrambe solubili in alcool- 
etere, e contiene al massimo il 12 % di azoto. 

Ricordiamo che it cotone collodio a titolo di azoto ancora pil 
basso, tra il 10 e ['11 %, viene usato per la fabbricazione della seta 
artificiaie, delle vernici e della celluloide. Il fulmicotone ed il cotone 
collodio sono impiegati in notevoli quantita per fabbricare propellenti. 
polveri senza fumo e gelatine esptosive. 


Fabbricazione delle nitrocellulose 


Le fonti principali della cellulosa (cioé {a materia prima per la 
produzione delle nitrocellulose) sono generaimente due: il cotone e la 
cellulosa det fegno. 

ll cotone é la fonte pid ricca in quanto le sue fibre ne contengono 
dail'85 al 97%. Si hanno due tipi di cotone a seconda della lunghezza 
delle fibre: 

- cotone a junga fibra (20-25 mm) usato essenzialmente nell'industria 
tessile 

~ cotone a corta flbra (10-20 mm), conosciuto come linters, che é quello 
impiegato per essere sottoposto a nitrazione. Esso presenta, rispetto 
al precedente, tre vantaggi: a) minor costo; b) facilita di maneggio, c) 
tempi di reazione pil brevi. . 

ll linters deve essere purificato, rimuovendo tutte le sostanze non 
cellulosiche ed il processo awiene in due stadi: una pulitura meccanica 
ed una purificazione chimica. 

La pulitura meccanica consiste nel far passare il linters attraverso 
rulli dentati che rimuovono la maggior parte dei corpi estranei pit grossi, 
dopodiché il cotone viene portato in autoclavi dove, sotto pressione, 
viene purificato con una soluzione di soda caustica all'1+3% ad una 
temperatura di circa 150°C. Subito dopo viene sottoposto alla 
sbiancatura con soluzione di ipoctorito di sodio e, dopo un ulteriore 
lavaggio, viene inviato agli essiccatori prima di essere sottoposto alla 
nitrazione. 

Naturalmente la composizione della miscela nitrante dipende dal 
tipo di nitrocellulosa richiesta; comunque per la fabbricazione del 
fulmicotone viene usato un rapporto HgSO4/HNO3 pari a 2,5+3 con una 
percentuale di acqua variabile tra il 3 ed ii 15%. 
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Poiché chiaramente la composizione della miscela cambia du- 
rante il processo di nitrazione. in quanto si ha un consumo di acido 
nitrico e produzione di acqua, si usa un largo eccesso di acido In modo 
da rendere trascurabile la variazione di composizione. |] rapporto 
cellulosa/acido varia fra 1/40 e 1/60 potendo arrivare. in casi 
eccezionali, anche ad 1/80. 

{ metodi di nitrazione pit usati, trascurando i pit antichi caduti in 
disuso, sono: 


~ Nitrazione in centrifuga secondo Selwig-Lange 
~ Nitrazione per spostamento (metodo Thompson) 
- Nitrazione mediante agitazione meccanica 


{| primo metodo, il piu usato fino a poco tempo fa, consiste nella 
nitrazione dei cotone in una centrifuga del tipo mostrato in fig. 17, le cui 
dimensioni si aggirano sul mezzo metro di altezza e un metro di 
diametro. Allintemo della centrifuga é situato un canestro di acciaio inox 
(con fori di 5 mm di diametro) mentre sul fondo, al centro, vi é un tubo 
per \'immissione e lo scarico della miscela nitrante. La centrifuga ha due 
velocita ed il movimento rotatorio forza l'acido a passare attraverso i fori 
‘del’. canestro (e quindi attraverso ia cellulosa) facendolo andare 
nell'intercapedine da dove ritorna al centro della centrifuga e quindi di 
nuovo nel canestro. Sperimentalmente é stato dimostrato che i 
*,massimo contenuto di azoto nella nitrocellulosa viene raggiunto dopo 
15-20 minuti. La temperatura viene mantenuta sempre in un intervallo 
fra +25 edi 30°C. 

Terminata la nitrazione, la velocita della centrifuga viene 
aumentata per togliere dalla nitroceliulosa la maggior quantita di acido, 
ed i! prodotto cosi ottenuto viene scaricato con forche di alluminio ed 
inviato alla stabilizzazione. 

Nel metodo Thompson la nitrazione é compiuta in un recipiente 
di grés alto 0,4 m e largo 1,1 m dove la miscela nitrante 6 immessa e 
scaricata mediante un'apposita valvola. Sul fondo é€ posto un piatto 
forato di grés sul quale viene posto il cotone e sopra il quale, a circa 25- 
30 cm, é situato un disco forato di alluminio di 15 mm di spessore (v. 
fig. 18 ). 

Dopo che @ stata immessa la miscela nitrante il cotone viene 
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compresso con il disco di alluminio sul quale viene versata dell'acqua 
che fa da chiusura idraulica e che ha it compito, una volta terminata la 
nitrazione, javare la nitrocellulosa, man a mano che I'acido viene scari- 
cato. {I processo di nitrazione dura il media 1,5/2 ore ed ha il pregio di 
fomire una nitrocellulosa pit stabile in quanto, con l'immediato lavaggio 
con acqua, gli esteri instabili che favorirebbero la decomposizione del 
prodotto, vengono asportati. 


otaco aLLUMING 


a) b) 


Fig 18 - Nitratore Thompson: 
a) - 1) disco forato di gres; 2) disco filtrante di gres; 3) disco 
forato di alluminio; 4) tubo di scarico 
b) - particolare delta chiusura idraulica 
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La nitrazione mediante agitazione meccanica é attualmente il 
metodo piu largamente usato. Un impianto per la nitrazione @ composto 
da piu batterie costituite da quattro nitratori clascuna, costruiti in acciaio 
antiacide e ognuno dei quali contiene due agitatori che possono ruotare 
sia nella stessa direzione che in direzioni opposte (vedi fig. 19 ). 


Fig. 19 - Nitratore meccanico 


Una centrifuga installata sotto ogni nitratore riceve la nitrocellu- 
losa e ja miscela nitrante ormal esaurita e le separa, dopodiché il fulmi- 
cotone viene inviato in un serbatoio per il lavaggio con acqua e quindi 
alla stabilizzazione. 

La nitrazione di una carica di cellulosa di circa 17 kg dura circa 
20-25 minuti, mentre {a successiva operazione di centrifuga viene 
ultimata in 5 minuti. 

| vantaggi di questo metodo consistono nella semplicita delle 
operazioni, nel basso consumo di energia e nei fatto che si possono 
usare, come materia prima, cotone scadente o cellulosa di polpa di 
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legno con ottimi risultati. 

Per la stabilizzazione della nitroceilulosa vi sono varie tecniche., 
ma le operazioni fondamentali sono sempre le stesse e sono riportate 
qui di seguito: 


1) Lavaggio preliminare con acqua e bollitura con acqua o con acidi di- 
luiti; 

2) ulteriore bollitura in caldaie sotto pressione; 

3) polpaggio e macinatura in battitori e macine; 

4) bollitura finale con soluzioni deboimente alcaline (non sempre appli- 
cata); ; 

5) sbiancatura eventuale per nitrocellulose adibite a particolari usi indu- 
striali; 

6) decantazione e sciacquatura; 

7) rimozione di impurezze tipo frucioli ecc. 


Altre operazioni possono essere: 
— miscelazione delle varie miscele a diverso contenuto di azoto per ot- 
tenere uno stock omogeneo dl prodotto; 
~ centrifugazione per eliminare l'eccesso di acqua; 
-impacchettamento ermetico o semiermetico per il trasporto. 


{| fulmicotone ha |'aspetto fisico del cotone, solo che al tatto si 
presenta piti ruvido; allo sfregamento sj elettrizza e diviene fosforescen— 
te. Ha una densita di circa 0,2 quando é in fibre ma pud raggiungere la 
densita di 1,5 quando @ compresso. E' solubile in solventi come il 
benzolo, l'acetone e l'etere; ¢ invece insolubile in acqua, in alcool e nel 
miscuglio alcool-etere. 

Mentre quando @ secco detona per urto, se viene scaldato a 
185°C brucia velocemente senza detonare; pud dar luogo a detona- 
zione solo se brucia in grandi quantita. Quando @ umido non da luogo a 
detonazione e per innescarlo bisogna impiegare del fulmicotone secco. 

{I fulmicotone, come del resto tutte le nitrocellulose, é¢ un esplosi- 
vo povero di ossigeno e pertanto i prodotti gassosi della reazione di 
combustione non sono tutti al livello max di ossidazione. Per questo 
motivo, in base alle condizioni in cui la reazione di combustione si svi- 
luppa, si hanno diversi equilibri tra i componenti gassosi e, pertanto, 
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prodotti finali della reazione non sempre definiti. 
Per es. I'equazione limite di decomposizione del fulmicotone pud 
essere scritta come segue: 


20 24HO29(NO2)1 ——> 30CO+18CO2+1 SH2OH 1H2+1 1N2 


In effetti tra i prodotti dell'esplosione si frovano anche fNH3,il 
CHy, I'HCN ecc. ed in relazione alla densita di carica i coefficienti dei 
prodotti della reazione variano sensibilmente. Se il fulmicotone brucia a 
bassa pressione sl ha la formazione di abbondanti vapori nifros!; se 
invece brucia con forti densita di carica i prodotti nitrosi non si formano. 

Quando il fulmicotone detona la sua velocita di decomposizione 
raggiunge i 7300 m/s senza lasciare ceneri e produrre fumo. con 
sviluppo di 1074 kcak/kg e circa 850 | di gas (ridotti a c.n.). 

Le caratteristiche esplosive del fulmicotone sono le seguenti: 


ba Sdensita max Ba # ce 

; ol 
an 1020 kcal/kg 
Dre=t.dalecs Bo ae 
Ve 850 i/kg 
Trauzi 400 cc 


" ll eotone collodio somiglia al fulmicotone nell'aspetto fisico ma é 
motto meno potente e la sua equazione di decomposizione é ancora piu 
incerta. 

Si scioglie negli stessi solventi in cui é solubile il fulmicotone ma 
anche nel miscuglio aicooletere. Questa sua caratteristica fisica é mol- 
to importante poiché dalla viscosita delle soluzioni di cotone collodio in 
alcoot-etere si pud risalire al grado di nitrazione, dato che la viscosita é 
una costante di ogni nitrocellulosa solubile in questo miscuglio. Il cotone 
collodio, al contrario del fulmicotone, é solubile neila nitroglicerina con- 
sentendo cosl importantissime applicazioni. . 

Quando il cotone collodio viene scaldato progressivamente a 
160°C si decompone rapidamente, ma a velocita molto pill bassa del 
fulmicotone, e brucia con fiamma gialla. 
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Le sue caratteristiche esplosive sono: 


Sdensita' max Pe are 
| 
ta 700 kcal/kg 
Dis=1 ae! poe sad 
a 
Vk 840 kg 
Trauzli 250 cc 


In questi ultimi anni sono stati studiati altri nitropolimeri per sosti- 
tuire, in tutto o in parte, la nitrocellulosa nella formulazione dei pro- 
pellenti omogenei; fino ad ora non sono stati ottenuti risultati pratici sod- 
disfacenti. 


B) - Nitroglicerina 
CH.-OH 
{ 4 
CH -OH 
CH5-OH 


Mentre gli esteri nitrici di alco!i monovalenti non sono molto im- 
piegati come esplosivi, fra gli esteri nitrici degli alcoli polivalenti se ne 
trovano aicuni molto sfruttati. 

Fra i pit usati vi é senza dubbio Ja nitroglicerina, detta pit pro- 
priamente trinitrogileerina che entra come componente principale in 
atti esplosivi tipo le dinamitl, negli esplosivi da miniera e nelle polveri 
senza fumo (i cosiddetti propellenti a doppia base). Data la sua estrema 
sensibilita agli urti, la nitroglicerina non viene mai impiegata e mani- 
polata allo stato puro, ma si deve a Nobel e successivamente al Vieille 
se oggi essa pud esser sfruttata in maniera pil conveniente e sicura 
rispettivamente negli esplosivi da scoppio, e come componente delle 
polveri senza fumo. 
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ll largo impiego della nitroglicerina nelle polveri senza fumo e nei 
propellenti pluribase, 6 dovuto alle sue proprieta gelatinizzanti nei con- 
fronti degli esteri nitrici con i quali forma Je polveri a soivente fisso e a 
solvente misto. 

La decomposizione esplosiva della nitroglicerina é generalmente 
espressa dalla sequente equazione: 


4C3H5(O-NO2)3 ———> 12CO> + 10H20 + 6N2 + OD 


ll calore di esplosione calcolato in questo caso é dl 1485 kcal/ kg, 
mentre il volume dei gas Vp=715,7 I/kg (0, dopo la condensazione 
dell'acqua, 469 I/kg), la temperatura 3585°C; la pressione specifica 
f=12.100 !.atm/kg. 

Le caratteristiche esplosive della nitroglicerina, ottenute speri- 
mentaimente, sono riassunte qui di seguito: 


is 4260 6° 
a 1580 kcal/kg 


Drsat alec) 7500 — 8500 mis 


40200 |.atm 
Vk 715 lkg 
Trauzi 550 cc 


{| grande inconveniente della nitroglicerina é la sua grande sensi- 
bilité agli urti e all'attrito, mentre in contatto con una fiamma si incendia 
con difficotta, ma brucia velocemente una volta iniziata l'ingnizione. 

Tutto questo rende molto pericolosa la fabbricazione della nitro- 
glicerina, nonché le manipolazioni successive. 

In particolare, riguardo alla sensibilita all‘urto, si pud notare che la 
nitroglicerina cristallina € meno sensibile di quella liquida e, fra le due 
modificazioni cristalline (diverse per punto di congelamento e forma 
cristallina) la forma stabile (p.f. = 13°C, ortorombico) @ un po’ pill 
sensibile della forma labile (p.f. = 2°C, triclino) quella cioé con punto di 
congelamento inferiore e che pud trasformarsi spontaneamente nella 
forma stabile. Va inoltre notato che una miscela contenente sia la 
nitroglicerina liquida che quella solida é, molto pil sensibile all'urto di 
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ognuna delle due fasi prese separatamente. 

Per quanto riguarda Ia nitrazione della glicerina possono valere le 
stesse considerazioni formulate a proposito della nitrazione della cellu- 
fosa e cioé che Ia nitrazione é@ tanto pili efficace quanto pit forte é la 
concentrazione dall'HNO3 impiegato e quanto maggiore é¢ il suo ecces— 
so. Per non far diminuire i! potere nitrante detl'acido nitrico é opportuno, 
come si é gia visto, operare in presenza di un disidratante ii pi. conve- 
nierite dei quali é l'acido solforico concentrato. Per questo, al momento 
attuale, la miscela nitrante é costituita dai due acidi nelle proporzioni: 


45 + 50 % HNO3 
50+ 55 % H2SO4 


Un altro fattore motto importante per ia sicurezza nella 
produzione della nitroglicerina é il rapporto glicerina/miscela acida, in 
quanto una quantita troppo grande di glicerina pud portare ad una 
decomposizione della miscela acida con conseguente innalzamento 
della temperatura che spesso 4 difficile da controllare. Generaimente si 
usa circa it 20% di eccesso dell'acido richiesto, cloé |] rapporto in peso 
miscela nitrante/glicerina é 5,5/6,5. 

Generaimente i materiall impiegati nelle operazioni di nitrazione 
sono in piombo e questo perché in caso di esplosioni, questo materiale 
non si rompe in piccoll frammenti motto pericolosi ed inottre perché ti 
piombo, a contatto con l'acido solforico, si passiva ricoprendosi di sol- 
fato. E' importante anche mantenere una buona agitazione in modo da 
aumentare la resa del processo e per evitare pericolosi accumuli in 
qualche parte dei nitratore. ! sistema di agitazione pitt sicuro é quello 
con aria compressa, ma in questo caso é bene assicurarsi della 
purezza dell'aria stessa che viene depurata accuratamente con filtri di 
coke o di pomice in modo da evitare che essa trasporti nel nitratore 
anche piccole quantita di ollo fubrificante de! compressore. L'olio 
reagirebbe infatti con !a miscela nitrante dando luogo a pericolose 
reazioni esotermiche. 

A questo proposito é bene osservare che un accurato controllo 
della temperatura rende pit sicuro il processo e ne aumenta la resa che 
é tanto pit atta quanto, entro certi limiti, é pi bassa la T. Questo si pud 
spiegare considerando che le reazioni di ossidazione sono maggiori con 
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temperature alte durante la nitrazione. Possiamo dire che fa 
temperatura della nitrazione viene mantenuta tra i 20-25°C oppure tra i 
25+30°C a seconda del processo seguito. 

€' essenziale quindi un continuo raffreddamento in quanto 
durante la nitrazione si ha uno sviluppo di 120+170 kcal/kg di glicerina. 
cui si devono sommare le 200 kcal/kg di glicerina dovute alla diluizione 
dell'acido. Un innalzamento della temperatura é segnalato dallo sviluppo 
di vapori rosso-bruni di ossidi di azoto che indicano I'inizio di processi di 
decomposizione. E' necessario interrompere allora il flusso di gliceri-na 
e, se la temperatura non accenna a diminuire, bisogna scaricare tutto in 
speciali tini di affogamento pieni di acqua. Riguardo al tempo della 
nitrazione, in nitratori che operano a 30°C, si producono 100 kg di 
nitrogticerina In 20 minuti circa. La glicerina che viene sottoposta a 
nitrazione deve essere la pili pura possibile, e questo per motivi di resa 
finale e di sicurezza. Pud venire prodotta per saponificazione dei grassi 
oppure da propilene, tramite il cloruro di allile. 

La cosiddetta glicerina per dinamite non deve contenere pit 
dell'1% di acqua, meno del 0,05-0,15% di impurezze minerali e deve 
essere assolutamente esente da grassi e olii. 

Tralasciando i pit: antichi metodi di fabbricazione, ormai in disu- 
30. vediamo brevemente quelli pili comunemente usati. 

Innanzi tutto si possono distinguere i processi in due tipi: quelli 
discontinui, in cul alla fase di nitrazione si deve far seguire la separa- 
zione della nitroglicerina dalla miscela di acidi, e quelli continui, pit: usati 
oggi, nei quali nitrazione e separazione sono fatte awenire in continuo 
nello stesso recipiente di reazione. Fra i primi va ricordato il metodo 
Nobel che consisteva nell'introdurre in un nitratore, nelle quantita 
preventivamente caicolate, la glicerina e la miscela nitrante che 
venivano fatte reagire. rimescolandole con aria compressa introdotta 
dalla base del nitratore stesso. Terminata la nitrazione, |'emulsione 
veniva scaricata in un serbatoio dove l'acido esaurito, stratificandosi sul 
fondo conico, era eliminato totalmente controllando la linea di 
separazione fra le due fasi da un‘apposita finestrella. 

Questo procedimento successivamente modificato prese il nome 
di Nathan, Thompson e Rintoul. L'innovazione principale, rispetto 
all'origi-nale consiste nel nuovo disegno del nitratore che poteva fungere 
anche da separatore, una volta terminata l'operazione di nitrazione. Il 
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dell'operazione pud esser cosi riassunto: il nitratore é riempito con la 
miscela acida; successivamente viene spruzzata Ia glicerina nell'interno 
mediante aria compressa che ha anche Ja funzione di agitare l'intera 
massa. Terminata la nitrazione, l'emulsione viene lasciata stratificare 
quindi viene introdotta della miscela nitrante esaurita per spostare in alto 
la nitroglicerina che viene scaricata da un tubo di efflusso. Si scarica 
quindi ta miscela esaurita. 

| primo metodo di nitrazione in continuo venne proposto da 
Nobel e ha dato !'idea su cui si basano ora i processi pid modemi. In 
tale processo, fa glicerina e la miscela acida, provenienti da due 
serbatoi distinti, venivano fatti scorrere su piani inclinati e a gradini per 
facilitame il mescolamento e quindi la reazione. In fondo a tali piani 
inclinati di piombo, la nifroglicerina cosi formata cadeva in un serbatoio 
dove veniva separata dall'acido esaurito. 

Oggi i processi in continuo pili modemi consistono nell'immettere 
separatamente nel nitratore, costruito in acciaio resistente agli acidi, la 
glicerina e fa miscela nitrante che vengono emulsionate mediante agi- 
tatori meccanici, con formazione di nitroglicerina. Nitroglicerina e misce- 
la esaurita vengono scaricate da un tubo, mentre contemporaneamente 
vengono immesse glicerina e miscela nitrante fresca (processo Biazzi; 
fig. 20). 

Un metodo molto recente @ quello sviluppato nel 1950 da Nilssen 
e Brunnberg che consiste essenzialmente nella nitrazione della glicerina 
in un iniettore e successiva separazione in una centrifuga. Il flusso deila 
miscela nitrante attraverso un iniettore risucchia la glicerina, contenuta in 
un serbatoio a parte, che entra miscelata con una ben precisa quantitadi 
aria. Si forma subito la nitroglicerina in emulsione con I'acido esaurito; 
dopo il raffreddamento, I'emulsione viene inviata in una centrifuga dove 
la nitroglicerina viene separata e mandata nelle vasche di lavaggio. 

Una volta ottenuta a nitroglicerina da uno dei suddetti processi e 
separata dalla miscela nitrante esaurita, essa viene inviata nelle vasche 
di lavaggio per eliminare i! 10% di acido ancora presente, con acqua 
fredda a 15°C. A questo primo lavaggio ne segue un altro con acqua 
calda, quindi con una soluzione diluita di carbonato di sodio e poi ancora 
con acqua calda e fredda. Eliminato con queste operazioni di lavaggio 
tutto I'acido ancora presente, !a nitroglicerina viene filtrata in quanto 
ancora torbida per un po' di acqua emuisionata ed altre impurezze. Il 
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filtraggio si effettua con filtri di lana su cui a volte viene posto uno strato 
di NaCi per favorire la separazione deil'acqua. 


Gheerna Agtatore Senaratore degli sedi ang, 
— 
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Fig 20 - Processo di nitrazione secondo Biazzi 


Dopo questo ulteriore trattamento la nitroglicerina viene prelevata 


per essere successivamente impiegata. 


C) - Nitroglicol 
CH 5-CNO 5 
; 2 
TH 7 ONS, 
L'estere nifrico del glicol etilenico presenta proprieta esplosive 
superiori a quelle della stessa nitroglicerina, ma solo di recente é entrato 


nell'uso comune. 
ll materiale di partenza é@ il glicol etilenico che pud essere 
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ottenuto dall'etilene per azione dell'acido ipocioroso ed idrolisi alcalina 
secondo to schema di reazioni: 


CHS Cas oa 
i 7 aca 5 NaHCO, - 

{| = 
CH, CH5- OH CH OH 


Un altro metodo per I'ottenimento del glicol etilenico si basa 
sull'ossidazione catalitica dell'etiiene ad ossido e successiva idratazione 
di quest ultimo. 

La nitrazione dell'etilenglicol si effettua con gli stessi metodi de- 
scritti per la nitroglicerina; essendo il glicol meno denso di quest'ultima, 
si pud condurre I'intera operazione a temperature pil basse. Essendo il 
nitroglicol notevolmente piu volatile e solubile in acqua della nitroglice- 
rina, si preferisce lavario con acqua fredda ed agitando con una 
corrente non troppo energica di aria compressa. Generalmente si 
nitrano miscele di glicerina e di glicol; una miscela formata dal 29% di 
nitroglicerina e dai 71% di nitroglicol cristallizza a -29°C mentre una 
con il 40% di nitroglicol congela a -40°C. Queste miscele servono 
percio per la preparazione di dinamiti incongelabill. 

| dinitroglicol ha una tensione di vapore 200 volte superiore di 
quella della nitroglicerina, ha una solubilita nei sotventi organici pari a 
quella della nitroglicerina e gelatinizza molto facilmente il cotone collo- 
dio. 

Riscaldato rapidamente, il dinitroglicol detona a 215°C, altrimenti 
a 222°C. La sua sensibilita all'urto @ alquanto inferiore a queila deila 
nitroglicerina, ma tale da rendere comunque pericoloso il suo impiego; 
esplode, infatti, per la caduta di 2 kg da un'altezza di 25 cm. {I dini- 
troglicol ha un bilancio di ossigeno nullo e la sua equazione di decom- 
posizione é: 


CoH4OgN2 ——> 2 CO2 + 2 H20 + No 


Riportiamo ora i valori delle principali caratteristiche e dello 
svasamento al blocco di Trauzi: 
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Texol 4210 °C 

Q 1674 kcal/kg 
Dig=1 da/ce) 7300 mis 

f 13900 latm 
Ve 737 kg 
Trauzl 620 cc 


Come si vede, lo svasamento al blocco di piombo risulta essere il 
110% di quello prodotto dalla nitroglicerina. 

A causa della sua eccessiva volatilita ij nitroglicol non entra nella 
composizione delle polveri senza fumo; infatti le proprieta balistiche di 
queste ultime variano di molto con il tempo a causa di questo. 

ll campo di impiego de! nitroglicol @ quindi generalmente limitato 
alla preparazione di dinamiti incongelabili, nelle quali le perdite per eva- 
porazione sono limitate dallinvolucro paraffinato. 


D) - Dinitrodiglicot 
oO O2N - 0 - CH - O CH - CHa - 0 - NO2 


Questo esplosivo é@ attualmente impiegato moltissimo come 
sostituente della nitroglicerina nelle poiveri colloidali. 

ll materiale di partenza per la preparazione di questo esplosivo é 
il glicol dietilenico che si ottiene come sottoprodotto in tutti i processi di 
preparazione del glicol etilenico mediante !'ossido di etilene. Esso pud 
essere isolato dalla miscela di reazione per distillazione frazionata. Pud 
essere ottenuto anche secondo la reazione: 


CH, OH CH ¢ ct 
2 : aS 160+200°C ite OH H OH 
ye mam | 
CH. OH CH, Cri4—C—CHy 


La preparazione del dinitrodiglicol si effettua con la solita 
procedura con miscela solfonitrica, controllando la temperatura che non 
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dovrebbe superare i 25°C. La miscela solfonitrica é generalmente 
composta dal 65% di HNO3z e dal 35% di H2SO, e viene usata nel 
rapporto di 300 parti di miscela per 100 parti di diglicol. La nifrazione é 
la separazione sono, net caso del diglicol. pil: facili che non nei caso 
della glicerina: infatti il diglicol ha una viscosita inferiore a quella deila 
glicerina (il che facilita la nitrazione) mentre il dinitrodiglico! ha densita 
1.4 g/cc, inferiore cioé a quella della nitroglicerina (1,6) i! che facilita la 
separazione dell'estere dalla miscela solfonitrica. 

Le operazioni di stabilizzazione sono analoghe a quelle descritte 
per {a nitroglicerina e comprendono un favaggio con acqua, uno con 
carbonato sodico al 3% e due con acaua. Il dinitrodiglicol stabilizzato 
viene quindi filtrato attraverso filtri di flanella. 

li dinitrodiglicol esiste in due forme cristalline, una forma stabile 
che fonde a +2°C ed una instabile che fonde a -10,9°C, somigliando in 
questo alla nitroglicerina. 

A temperatura ambiente {a sua volatilita é superiore a quella della 
nitroglicerina ma inferiore a quella del nitroglicol ed é miscibile a freddo 
con entrambi. Contiene ossigeno in quantita insufficiente ad assicurare 
una combustione completa pur producendo tutti prodott! gassosi, e sl 
decompone secondo la seguente equazione: 


C4HgO7No = 0,55CO> + 3,45C0+2,45H20+1 55H2 + No 


Esplode per brusco riscaldamento a 340°C; la sua sensibilita 
alurto @ inferiore sia a quella della nitroglicerina che a quella del 
nitrogiicol (la sua sensibillta alla Berta da 2 kg ¢ > 100 cm); & comunque 
moito sensibile all'‘attrito. 

Riportiamo ora alcune caratteristiche esplosive del dinitrodiglicoi: 


Sensi max a, ice 

ol 

‘“ 951 kcal/kg 

Bae ies 6600 mis 
oe 11550 Latm 

Ve 1028.6 i/kg 


Trauzl 425 cc 


41012 


La velocita di esplosione varia col mezzo di innesco analo- 
gamente a quanto avviene per la nitroglicerina: con innesco debole la 
velocita é@ di 1800-2300 m/s, con innesco energico ragglunge i 6800 
m/s. Dai dati sopra riportati risutta che il calore di esplosione e di con- 
sequenza la temperatura di esplosione assumono nel caso del nitrodi- 
glicol valori notevolmente inferiori che nei caso della nitroglicerina. D'al- 
tra parte, il volume specifico @ notevolmente superiore per il dinitrodi- 
glical che per la nitroglicerina e di conseguenza la spinta esercitata dai 
gas di esplosione (pressione specifica), risulta quasi uguale per entram- 
bi i composti, nonostante la differenza di 1400°C nella temperatura di 
esplosione. 

Per tutto questo il dinitrodiglicol entra nella fabbricazione delle 
polverl fredde (cloé poiverl colloldall a bassa temperatura di esplosio- 
ne e percid a basso potere erosivo suile armi da fuoco). 

in tale uso il dinitrodiglicol é favorito dalia sua spiccata attitudine a 
gelatinizzare \a nitrocellulosa, superiore a quella della stessa nitroglice- 
rina, anzi esso é anche capace di gelatinizzare non solo il cotone collo- 
dio, ma anche il fulmicotone. Rispetto alla nitroglicerina ha come svan— 
taggi un costo pid elevato ed una volatilita maggiore. 


E) - Tetranitropentaerttrite (PETN o Pentrite) 


Ha formula di struttura 


CH,ONO 
OgNO H,C—C—CH,0NO, 
O.NO—HC 


e si ottiene per nitrazione de! corrispondente alcool pentaeritrite. 
Questultimo si ottiene mescolando formaldeide ed acetaldeide in am- 
biente aicalino. 

La nitrazione della pentaeritrite viene oggi effettuata secondo un 
metodo in continuo. In un primo apparecchio si mescola !a pentaeritrite 
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e |'HNO3 fumante nel rapporto di 1:6 in peso. a 20°C. Evitando 
limpiego di H2SO,4, si elimina la possibilita di formazione di esteri 
solforici che potrebbero rimanere inglobati nell'esplosivo, influendo 
negativamente sulla stabilita. La miscela liquida, uscendo dalla parte 
superiore dell'apparecchiatura. passa in un secondo reattore per 
compietare /a nitrazione, ed infine in un terzo dove una corrente di 
acqua diluisce la miscela fino a portarla al 20-30% provocando la 
saparazione della pentrite per precipitazione, essa, una volta raccoita 
sul filtro, viene lavata con una soluzione alcalina caida e quindi 
ricristallizzata da acetone caldo. L'acido nitrico pud venire concentrato 
al 50% e riutilizzato. 

Lo stesso impianto di nitrazione pud venir usato per la flermma- 
tizzazione. La soluzione di pentrite in acetone si manda alla caldaia di 
distilazione unitamente alla soluzione di soda, all'acqua ed alla quantita 
voluta di paraffina. Quindi si raffredda e si filtra l'espiosivo 
fiemmatizzato. 

Il grosso inconveniente della pentrite é. quello di non essere 
fusibile senza decomposizione. D'altra parte il caricamento per com- 
pressione presenta jl pericolo dl detonazione a causa, pare, dell'aria 
contenuta nei cristalli. Ha quindi una elevata sensibilita all'urto, minore é. 
invece. quella allo sfregamento. Ha densité 1.74 g/cm? e fonde. pura, a 
140,6-140.7°C, Non é igroscopica e non reagisce con i metalli; ¢ molto 
stabile al calore, pur essendo un estere nitrico, probabilmente per la 
posizione del carbonio quaternario. Le sue caratteristiche esplosive 
sono riassunte qui sotto: 


Stiensita max Pre: vs 

I 

e 1400 kcal/kg 
Ovg= ) 8400 mis 

f (8=1.4a/ce ieee 
Vk 780 Wkg 
Trauzi 520 cc 


Data la sua grande sensibilita all'urto. non viene mai impiegata 
allo stato puro, ma flemmatizzata con paraffina al 5% o al 15%. Pud 
venir miscelata anche con altri esplosivi come il tritolo (pentolite) o la 
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nitroglicerina (pentrinitl) per essere impiegata in proiettili anticarro, 
razzi e granate. Inoltre, data [a sua elevata velocita di detonazione, 
trova largo uso nel confezionamento di micce. E' interessante notare 
che la PETN forma eutettiche: 


~con TNT (12% PETN, 88% TNT) p.fus76°C 

- con NG (98,5% NG e11,5% di PETN) p.fus.12,3°C 

- con trinitro-m-xilene (85% TNmxil, 75.5%me- 
tadinitrobenzene e 16% PETN) p.fus.79,5°C, 


F) - Dinitropropilenglicol 


i 1,2 dinitropropilenglicol (DNPG) é un liquido oleoso che bolle a 
92°C a 10 mmig ed avente un peso specifico di 1.37 g/cm e punto di 
congelamento inferiore a -20°C. Si prepara per nitrazione con miscela 
HNO2/H2SO4 = 40/60 in peso a 20°C, del glicol ottenuto dai propilene 
via epicloridrina. Rispetto al suo isomero (1,3 dinitro) presenta una 
magglor volatilita ed una plu elevata stabilita che é da riteners| eccellen- 
te in assoluto. E' un ottimo esplosivo con Q,=1110 kcal/kg, svasamento 
di 540 cm3 al Trauzi e scarsa sensibilita all'urto; esplode infatti per a 
caduta di 2 kg da 105 cm. 
: Ultimamente trova un vasto impiego come monopropellente 
liquido per siluri con il nome di OTTO FUEL Il che ha le seguenti carat- 
teristiche e composizione: 


oe 1,23 gicc 
Taccens 130 °c 
cona -28 °C 
Tens.Super..25¢c) 34,45 dine/em 
Tens. Vap.;25*¢) 0.0877 mmHg 
Viscosita (25°) 4,04 cp 


e la composizione: 
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D.P.G. = 76% 
Di-n-butilsebacato = 22.5% 
2-nitrodifeniiammina = 1,5% 


2 —- NITRODERIVAT! AROMATIC! 


Poiché alcuni fra i pit: importanti esplosivi di scoppio, e cioé il 
tritolo, I'acido picrico, il tetrile, ecc., sono, chimicamente pariando, nifro- 
derivatl aromaticl, vediamo brevemente je generalita su tale categoria dl 
sostanze e sul loro ottenimento. 

| nitrocomposti aromatici si ottengono, molto semplicemente, per 
nitrazione dei corrispondenti idrocarburi aromatici e tale reazione, con- 
trariamente a quanto succede nel caso degli alcoli e delle ammine, non 
4 reversibile. 

il meccanismo comunemente accettato per la nitrazione di un 
anello benzenico consta praticamente di due stadi, il primo dei quali é la 
formazione della specie nitrante, cioé dello ione nitronio NO2*, mentre il 
secondo é la vera e propria sostituzione elettrofila. 

\l primo passaggio puo” essere cosi’ schematizzato : 


HONO> + 2H2S04——> HgO* + 2HSO] + NO> 


cioé @ un equilibrio acido-base nel quale l'acido nitrico, pit: debole, si 
comporta da base mentre l'acido solforico si comporta da acido. Lo 
ione nitronio, successivamente, essendo una particella elettrofila, 
attacca I'anello benzenico che dispone di una nube elettronica e quindi 
nel secondo passaggio si lega con legame covalente ad uno degli atomi 
di carbonlo dell'anello formando |! carbocatione che é stabilizzato da tre 
strutture di risonanza. || carbocatione poi perde rapidamente un idroge- 
nione strappato dallo ione basico HSO,, per formare il prodotto. 
Quindi, da quanto si é detto, ii secondo passaggio consta di due stadi il 
primo dei quali é il pit lento, mentre il secondo é molto rapido, cioé: 
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CH, NO,+H,SO, Veloce 


Industrialmente, malgrado gli agenti nitranti sperimentati siano 
stati numerosi, la nitrazione dei composti aromatici viene effettuata, 
come nella preparazione degli esteri nitrici, con una miscela di HNO3 e 
H2SO,4. E° importante determinare la composizione della miscela 
nitrante a seconda del composto che deve essere nitrato ed a seconda 
del numero di nitrogruppi da introdurre nella moiecola. E* chiaro che 
maggiore é il numero di nitrogruppi che vogliamo nella molecola, e pil 
alta deve essere la concentrazione dell'acido. 

La nitrazione di composti aromatici viene effettuata con un leg- 
gero eccesso di acido nitrico, eccesso che puo’ variare fra lo 0,2:0,5% 
per composti scarsamente nitrati fino anche al 100% e piu” per 
composti altamente nitrati. Inottre bisogna determinare accuratamente il 
rapporto fra | componenti ta miscela nitrante e cioe’ HNO3 , H2SO,4 e 
H20 in quanto c'é da considerare l'acqua che si forma durante la 
reazione di nitrazione come abbiamo gla detto a proposito della 
nitrazione degli alcoli (vedi). 

La temperatura di nitrazione non influenza molto la posizione di 
un nitrogruppo che entra su un anello aromatico, ma nondimeno ha 
importanza per la purezza del prodotto che si vuole ottenere e, 
sopratutto, per la sicurezza. 

Infatti una temperatura troppo alta fa procedere la reazione vio- 
lentemente e causa la formazione di sottoprodotti, generalmente 
prodotti di ossidazione la cui formazione é accompagnata da sviluppo di 
di ossido di azoto. Ii limite di sicurezza della temperatura dipende dalla 
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struttura chimica del composto da nitrare: ad esempio nella nitrazione 
del dinitrotoluene a tritolo o del dinitrofenolo ad acido picrico. bisogna 
rimanere sotto | 110 = 120°C, mentre nella preparazione del tetrile da 
dimetilanilina é gia pericoloso superare gli 80°C. 

Come si ricordera, nelle esterificazioni bisogna operare addirit- 
tura a temperatura ambiente. Anche la solubilita della sostanza da nitra- 
re nell'acido usato é un fattore importante, poiché pit: facilmente !a so- 
stanza si scioglie nella miscela nitrante e pit alto é il grado della nitra— 
zione in un dato intervallo di tempo. Molte sostanze aromatiche si sciol- 
gono facilmente in H2SO, e quindi I'uso della miscela solfonitrica come 
agente nitrante accelera il processo ed aumenta le rese. Comunque ia 
solubilita di composti nell'acido solforico, o in miscele in cui esso com- 
pare in percertuali elevate, rappresenta un inconveniente in quanto an- 
che il prodotto nitrato si pud solubilizzare; ¢ per questo che, spesso, a 
fine processo si rende necessaria l'aggiunta di acqua per favorire la 
separazione de! prodotto nitrato dal resto della miscela. 

Come nozioni generali riguardo i nitrocomposti, potremo dire che 
essi sono sostanze in cui il nitrogruppo é direttamente collegato ad un 
atomo di carbonio C-NO>: cid @ stato dimostrato dal fatto che dalla 
riduzione di un nitrocomposto si ha la formazione di un'ammina 
primaria. 

A seconda del numero di atomi di idrogeno legati al carbonio su 
cui @ attaccato il nitrogruppo possiamo avere nitrocomposti primari, 
secondari 0 terziari e cioé: 


~CH2-NO2 _ primario 
=CH-NO2 — secondario 
=C-NOs terziario 


Tutti i nitrocomposti aromatici, che ci interessano pill da vicino, 
sono evidentemente nitrocomposti terziari dato che gli atomi di carbonio 
degli anelli aromatici sono appunto terziari. Le proprieta chimiche dei 
nitrocomposti primari e secondari differiscono notevolmente da quelle 
dei terziari e questo a causa della presenza di almeno un idrogeno 
attivo nel caso dei primi due che pud dare origine al fenomeno del 


~ 107 - 


tautomerismo. In generale possiamo dire che un nitrogruppo terziario é 
moito meno reattivo di uno secondario o di une primario. 

{ nitrocomposti aromatic, oltre al fatto di essere nitrocomposti 
terziari, hanno la joro reattivita fortemente influenzata dalla presenza 
dell'anello benzenico al quale i nitrogruppi sono direttamente attaccati. 
Per esempio gruppi -NOz in posizioni relative “orto” o “para” sono 
abbastanza reattivi, tanto pil che uno di essi pud essere sostituito molto 
facilmente, mentre due gruppi in posizione relativa “meta” sono molto 
stabil. E” per questo, ad esempio. che uno dei nitrogruppi del 
trinitrotoluolo asimmetrico (isomero del TNT) puo™ essere sostituito con 
relativa facilita. infatti il nitrogruppo é¢ un meta-orientante e quindi due 
gruppi nitrici in posizione relativa orto o para rendono instabile la 
molecola. 

li fatto che il gruppo -NO2 sia un meta-orientante, deriva daile 
sue proprieta elettron attrattive che causano un effetto di induzione 
sull'anello e cioé: 


Riguardo alle caratteristiche come esplosivi, possiamo dire che i 
nitrocomposti alifatici non rivestono particolare importanza. Solo i 
derivatl del metano hanno qualche possibilita di Impiego, ma pil. che 
altro, come vedremo in seguito, vengono impiegati nei propellenti. 

Di grande importanza pratica sono invece i nitroderivati di 
camposti aromatici. 

Generalmente si dice che solo quei composti contenenti due 
gruppi nitrici possiedono proprieta esplosive, anche se recentemente ¢ 
stato visto che é sufficiente un nitrogruppo attaccato ail'anello benzenico 
per aumentare notevolmente la facilita di una decomposizione termica 
del composto. 
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Comundue, fra i nitrocomposti aromatici. solo quelli che hanno 
tre o pil nifrogruppi per ogni anello aromatico mostrano proprieta 
esplosive molto spiccate. infattl, fra | composti aventi due nitrogruppi, 
solo i dinitrobenzeni ed i dinitrotolueni sono considerati esplosivi, mentre 
ie dinitronaftaline hanno comportamento intermedio fra quello degli 
esplosivi e quello dei non esplosivi. Le trinitronaftaline hanno proprieta 
esplosive simili a quelle dei dinitrobenzeni, in quanto il rapporto fra i 
nitrogruppi e gli atomi di carbonio 6 approssimativamente lo stesso. 

Da quanto detto sopra. non ci occuperemo dei mononitro- 
derivati, in quanto la loro importanza é limitata al loro impiego come 
intermedi nella preparazione di composti pit nitrati. 


A) - Nitroderivatl del benzolo 


Uno o due nitrogruppi possono essere facilmente introdotti 
sull‘'anello aromatico per nitrazione diratta del benzene, mentre |'in- 
troduzione di un terzo gruppo avwiene con grande difficolta e con rese 
piuttosto basse. 

Per vari motivi, tossicita, stabilita e caratteristiche esplosive, il 
nitroderivato del benzolo pili largamente usato é@ il trinitrobenzolo 
simmetrico. Questo composto presenta proprieta esplosive superiori a 
quelle del tritolo. ma non é comunque entrato nell'uso pratico a causa 
della difficolta presentata dalla sua preparazione. 

Si pud ottenerlo per nitrazione del m-dinitrobenzolo, ma é 
necessario un riscaldamento moito prolungato (6:7 ore) con un forte 
eccesso di miscela solfonitrica ed i rendimenti non sono mai superior al 
65-70%. 

Un metodo migliore sfrutta come sostanza di partenza i! cloruro 
di picrile (2-4-6 trinitroclorobenzolo) che si pud ottenere a sua volta per 
nitrazione spinta del clorobenzolo. 

Liatomo di cloro, motto mobile, pud essere rimosso mediante 
trattamento con rame; in pratica l'intero processo pud essere cosi 
schematizzato: 
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cl 2] 
as a, NA NO, GN oo UNO, 
“4 . HNO, 4 . ej ~ ~ 
eat eee GY 
aes 2504 Sey eee 
~ aa ~ 
a 
Na, NO, 


Altri metodi di preparazione sono: 


1) ossidazione del tritolo ad acido 2-4-6 trinitrobenzoico e successiva 
decarbossilazione: 

2) nitrazione ed ossidazione del cloruro di benzile; 

3) nitrazione. ossidazione e successiva decarbossilazione del m-xilolo. 


ll trinitrobenzolo simmetrico é un solido debolmente colorato in 
giallo che esiste in due forme isomorfe aventi punto di fusione, ri- 
spettivamente, di 122,5°C e 106,3°C. Forma eutettici con altri composti 
aromatici altamente nitrati e con alcuni esteri nitrici. E’ quasi insolubile in 
acqua, poco solubile in alcol ed in etere e molto solubile in acetone, 
acetato di etile e piridina. 
£° molto stabile ed é meno sensibile all'urto del tritolo e dell'acido 
picrico. La sua temperatura di accensione é 550°C. Qui di seguito ripor- 
tiamo alcune delle sue caratteristiche esplosive: 


Sdensita max Bs = 
exnl 

Q 1065 kcal/kg 
Dig=1.da/ce) 8400 mis 

i +z 9360 |.atm 
Ve 670 \/kg 


Trauzl 328 cc 
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B) - Nitroderivati del toluclo 


Per nitrazione diretta del toluolo, si possono agevolmente 
introdurre nella molecola uno, due od anche tre nitrogruppi, mentre per 
(introduzione di un quarto, bisogna ricorrere a metodi indiretti. 

Fra tutti i nitroderivati del toluolo, il pi importante come esplosivo 
é jl tinitrotoluolo simmetrico (TNT) in quanto, oltre ad avere un alto 
potere esplosivo, presenta i vantaggi di una facile ed abbastanza sicura 
preparazione e, soprattutto, di un'alta stabilita chimica e di una bassa 
sensibilita all'urto ed all'attrito, cose, queste uttime, che lo rendono 
abbastanza sicuro da maneggiare. Inoltre, la sua tossicita é nettamente 
inferiore a quella dei nitroderivati del benzene. 

La nitrazione del toluolo é molto pit semplice di quella del 
benzene e questo a causa del gruppo metilico, attivante, presente 
sul'anello che facilita le sostituzioni elettrofile principalmente neile 
posizioni orto e para. Considerando inoltre che un nitrogruppo é 
metaorientante, dalla nitrazione progressiva del toluolo si ottiene quasi e 
sclusivamente il 2-4-6 trinitrototuolo, mentre la formazione degli altri tre 
isomeri (presenti in quantita minime), @ dovuta alla formazione di meta- 
nitrotoluolo tra i prodotti della mononitrazione. 

Nello schema sotto riportato sono indicati i composti che si 
ottengono durante la nitrazione del foluolo e le percentuali medie dei 
composti stessi. ; 

Non esistendo alcun sistema pratico ed economico per allon- 
tanare il m-nitrotoluolo dalla miscela dei prodotti mononitrati, occorre 
sottoporre il tritolo grezzo ad opportuni trattamenti per eliminare i 
prodotti secondari, indesiderabili in quanto abbassano il punto di fusione 
e@ possono trasudare dai proiettili. 

In pratica sl potrebbe pervenire alla miscela di trinifrotoluent 
anche in una unica operazione a partire da toluolo, ma tale processo 
oltre ad essere antieconomico per il forte eccesso di miscela solfonitrica 
da Impiegare, presenta notevoll pericoli e fornisce con scarso rendi- 
mento un prodotto molto impuro. A questo metodo viene quindi preferito 
il processo di nitrazione in tre fasi brevemente descritto qui di sequito. 

E il processo comunemente pil usato essendo economi- 
camente il pit valido in quanto permette un impiego razionale della 
miscela nitrante e cioé: la dinitrazione viene effettuata con la miscela 


mG ie 


¥ “ iy! 


vw ‘, cH 
2 . ™, 
Ou. 2. O 
= 40% es HO, Repl 3% 
/ i ; ‘ 
Zz Bee ow, 37% we | a 
/ fo A a % 
CH, cai 2 s = ™ gm 
e WO, BOR oO ~@ ) OC: 
O28 wo. No, 
e) 75% 7 20% 0,96 fo, 25% 1,18 
HO, : , oe 2 f 
ry ie % f if ez : / { 


< ; . O98 a HO, CO Oz ‘an oa 
on 1 
QO cae pom ( a 
Xo, 95 ,5% HOs 2,9% NO, 1,3% : 


N 0,33 


esaurita proveniente dalla trinitrazione e per la mononitrazione si 
impiega la miscela esaurita proveniente dalla dinitrazione. 

ll processo utilizza, in pratica, una serie di nitratori alternati con 
altrettanti separatori dai quali il nitroderivato passa al nitratore succes- 
sivo, mentre la miscela esaurita va al nitratore precedente, previa 
rigenerazione con altro acido nitrico (vedi schema a pagina seguente). 

Questo metodo di nitrazione in tre fasi presenta anche il 
vantaggio di una maggior sicurezza in quanto durante la lavorazione c'é 
un minor accumuto di esplosivo in ogni punto dell'impianto. 


a ae 


Schema di nitratore in tre fasi 


i tritolo che si ottiene col metodo ora descritto presenta un punto 
di fusione di 75-76 °C e contiene circa it 5-7% di impurezze costituite 
da isomeri del tritolo simmetrico e da quantita variabili di dinitrototueni 
che, non diminuendo sensibilmente le proprieta esplosive, vengono 
lasciate nel tritolo destinato alla confezione di miscele esplosive od 
anche al caricamento per colata. Per poter impiegare il tritolo allo stato 
compresso 0 come detonatore secondario, occorre purificarlo fino ad 
ottenere un punto di fusione superiore ad 80 °C. Il metodo pil: moderno 
ed economico sfrutta la reazione degli isomeri del tritolo con solfito di 
sodio, reazione che @ resa possibile dal fatto che nei sottoprodotti c’é 
sempre un nitrogruppo mobile in quanto disposto in posizione orto o 
para rispetto agli altri nitrogruppi, ad esempio: 


pts CH, 
ee NO, 
a 
oa + Na,SO, ——> CL + NaNO, 
\ 
NO, — 30, Na 
NQ, NOs 


{ solfonati che si formano sono solubili in acqua e quindi 
facilmente eliminabili. 
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La purificazione per solfonazione viene realizzata in continuo 
usando un'apparecchiatura costituita da 4 vasche di lavaggio altemrmate 
con altrettanti separatori. Nella prima vasca ii TNT viene lavato con 
acqua calda. nella seconda viene lasciato agitare per circa 1 ora a 60°C 
con una soluzione contenente il 16+17% di solfito di sodio e lo 0.1+0.3% 
di bisolfito sodico in modo da avere un rapporto di 5 parti di solfito per 
100 parti di tritolo. 

Le ultime due vasche servono per lavare con acqua calda, 
dopodiché i! prodoto viene lasciato solidificare. 

Allo stato puro il tritolo é un solido di color giallo chiaro, con punto 
di fusione 80,8 °C (o 80,65 °C secondo altri autori). ll punto di fusione 
costituisce un importante criterio di purezza e in base ad esso il prodotto 
viene suddiviso in varie qualita ed immesso sul mercato. 

In italia, ad esempio, il tritolo viene suddiviso in due qualita, una 
con punto di fusione superiore a 80 °C e I'altra con punto di fusione fra i 
77 @ gli 80 °C che viene usata per miscele esplosive solamente. 

li tritolo é quasi insolubile in acqua e nella miscela acida usata 
per la nitrazione, poco solubile in etere, alcool e tetracioruro di carbonio, 
mentre é solubllissimo in benzene, toluene e, soprattutto, in acetone. 

; Praticamente non é igroscopico, in quanto in ambiente saturo di 
acqua ne assorbe solo lo 0,05% . 

{| suo peso specifico & 1.67 g/cm’: per fusione e risolidificazione 
a pressione ambiente si ottiene una densita di 1.54, mentre per risolidi- 
‘ficazione a pressione ridotta e successiva compressione a 300 atm. si 
raggiunge una densita di 1.61 g/cm3. 

\l calore ha poco effetto sul tritolo; infatti anche scaldato a 150°C 
per 4 ore non si nota sviluppo di gas, ma occorre portare la temperatura 
a 160°C per notare lo sviluppo di prodotti gassosi di decomposizione. 
La temperatura di accensione varia, secondo gli autori, fra i 290 ed i 
330°C. A quest'ultima temperatura, per rapido riscaldamento. deflagra. 
Acceso con fiamma brucia lentamente con fiamma fuligginosa, per 
esposizione alla luce il tritolo si colora in arancione ed assume una rea— 
zione deboimente acida, per prodotti a carattere acido con gruppi 
fenolici. Comunque tali alterazioni si limitano agli strati superficiali dei 
grani e non aiterano sensibilmente le proprieta dell'esplosivo. 

Motto resistente agli acidi minerali ed agli alcali, ii tritolo reagisce 
molto lentamente a freddo con soluzioni di solfuro di sodio, mentre ne 
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viene decomposto a caldo e questa reazione viene sfruttata per 
distruggere gli scarti di lavorazione. 

La senslbilita all'urto del tritolo varia notevolmente in funzlone 
dello stato fisico, poiché infatti, mentre il TNT fuso e risolidificato, oppu- 
re poiverizzato e fortemente compresso, esplode per la caduta della 
massa battente di 2 kg dall'altezza di 90 cm. il tritolo polverizzato ¢ 
debolmente compresso esplode per la caduta dello stesso peso dal- 
(‘altezza di 60 cm. Naturalmente, come per gli altri esplosivi, la 
sensibilita all'urto del tritolo aumenta con la temperatura. 

ll tritolo presenta un bilancio di ossigeno fortemente passivo, per 
cui esplodendo fascia notevoli residui carboniosi. L’equazione di 
decomposizione, secondo Kast, é la seguente: 


16C-7Hs(NO2)3 ——> 2000 7+52CO+2CH4tH20+2C2H2+2HCN+ 
+24 5Aig+21 SNo+3NHgHCO +29C 


| valori delle principali caratteristiche esplosive sono riportati qui 


sotto: 
Texpt 2800 °C 
Q 980 kcal/kg 
Disx1 .6a/cc) 7140 mis 
f 7770 atm 
Vk 690 i/kg 
Trauzl 295 cc 


Da questi dati si vede chiaramente come il tritolo non presenta 
proprieta eccezionali né per quanto riguarda it potere dirompente né per 
quanto conceme il potere di spinta. ! motivi della sua adozione come 
alto esplosivo per scopi militari risiedono nella facilita di caricario per 
colata, nella bassa sensibilita all'urto del tritolo fuso e nella sua 
incapacita di attaccare i metalli, come invece avviene per l'acido picrico. 

i riempimento dei proiettili, bombe e mine viene percid - fatto 
quasi esciusivamente con tritolo o con sue miscele coiabili. 
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C) - Nitroderivati de! fenolo 


La presenza di un ossidrile fenolico rende possibile l'introduzione 
di tre nitrogruppi usando come agente nitrante anche acido nitrico di 
concentrazione relativamente bassa, mentre con acido concentrato si 
possono introdurre anche cinque gruppi nitrici. Bisogna ricordare infatti 
che un gruppo fenolico é un forte attivante e orto-para orientante. La 
presenza di nitrogruppi. a causa della loro elettron-attivita, aumenta 
enormemente l'acidita del gruppo fenolico ed @ per questo che tali 
derivati vengono chiamati "acidi": ad esempio il trinitrofenolo simmetrico 
é conosciuto come acido picrico. mentre {a trinitroresorcina é conosciuta 
pili comunemente col nome di acido stifnico e tali composti formano 
facilmente sall con basi o metalll. 

| nitrofenoli esistono in due forme: una forma fenolica (1) incolora 
ed una. chinoide, colorata (Il e Ill), come ad esempio per l'acido picrico: 


a a 
aH ¢ ‘ 
“ , a . ." “. 
DyNaP 7 ONO, BN NG, ONY “=eNooH 
“if iF | | 
I tt | i 
St ~ a 
=e Se a 
. 
"G4 HOOH NOs 


i th) a 


Sono sostanze solubili in acqua e per la loro acidita, si scialgono 
in soluzioni acquose di basi con formazione dei sali corrispondenti: tali 
soluzioni sono colorate fortemente per !a presenza della forma chinoide 
(Il). Acidi forti precipitano i nitrofenoli dalle loro soluzioni come prodotti 
incolori, e queste proprieta vengono sfruttate per utilizzare alcuni di essi 
come indicatori in analisi acidimetriche. 
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\)- Acido picrico 


Di tutti i nitrofenoli, l'acido picrico é il pil. noto ed il pid sfruttato 
come esplosivo. Esso puo essere preparato a partire dat fenolo oppure 
dai clorobenzene o dai benzene semplicemente. 


Nitrazione del fenolo 


!l processo viene effettuato in due stadi e cioé, prima si effettua 
una solfonazione e poi una nitrazione diretta del prodotto solfonato. Due 
aspetti del processo possono giustificare un tale procedimento: per 
prima cosa, una nitrazione diretta del fenolo con una miscela nitrante 
potrebbe portare alla formazione di vari sottoprodottl derivanti da 
reazioni secondarie di ossidazione. Inoltre, operando in due passaggi, & 
possibile compiere la nitrazione senza un eccesso di acido che, una 
volta esaurito e separato dal prodotto, pud venire scaricato. 

Nel primo passaggio si ha la formazione di una miscela di acidi 
orto e para fenolsolfonico (questultimo prevale se la temperatura @ sui 
90+100°C) insieme ad un acido 2-4 fenoldisolfonico. Questa miscela 
viene poi sottoposta alla nitrazione con HNO3 diluito (40-60%) o con 
una miscela di HNO diluito e NaNO3 0 con acido nitrico concentrato. 
L'intero processo pud essere cos! schematizzato: 


oH OH 
om} ae UaN+ 
( Yl 2H,80, O S034 3HNo, “7 

—_ > 
| -2H,0 {H,0, 2H,50,) 
Nees: 2 9, 2280, 
oe 7 
S0,H 


In pratica, sia nella solfonazione che nella nitrazione, si devono 
usare particolari precauzioni a causa delle proprieta dell’acido picrico; 
esso Infattl si combina con diversi metaill, sla che essi s! trovino allo 
stato libero che combinato, dando i picrati che, secchi, sono motto 
sensibili all'urto e all’attrito. 


BAITS 


Occorre usare quindi acidi molto puri e recipienti di materiale 
inattaccabile dagli acidi, come it grés, l'acciaio inossidabile ecc. 

La solfonazione viene eseguita mescolando in recipient provvisti 
di agitatori meccanici 100 parti di fenolo e 500 parti di H2SO4 98%. 
Durante la reazione, la temperatura sale spontaneamente a 100+110°C 
e la miscela viene mantenuta per circa due ore in queste condizioni per 
favorire !a formazione dell'acido fenoldisolfonico. La soluzione cosi 
ottenuta, viene quindi aggiunta ad una miscela di 310 parti di NaNO3 e 
400 parti di HNO3 al 45% agitando e avendo cura che la temperatura 
non superi | 115°C. Si lascia quindi in riposo per 10 ore, si diluisce 
moderatamente con acqua per provocare la precipitazione dell'acido 
picrico, si sifona il liquido sovrastanie e si lava il precipitato prima con 
una soluzione satura di acido picrico, poi con acqua (meglio se non 
troppo dura onde evitare la formazione di picrato di calcio). Quindi si 
elimina l'acqua per centrifugazione e si recupera il prodotto dopo che é 
stato essiccato, in essiccatori di legno, con aria calda. In fig. 21 viene 


Fig. 21 - Solfonatore 
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mostrato un apparecchio per la solfonazione: 


Nitrazione del dinitrofenoio 


E' il metodo commerciale pits usato per la preparazione dell'acido 
picrico dal clorobenzene. Questultimo. per nitrazione in due stadi, da il 
2,4-dinitroclorobenzolo; in questo, influenza dei due gruppi nitrici rende 
facilmente sostituibile ‘atomo di cloro con un ossidrile per riscaldamento 
con NaOH a 100°C sotto una leggera pressione. 

\| 2,4-dinitrofenolo pud essere impiegato come tale allo scopo di 
abbassare il punto di fusione dell'acido picrico, ma la maggior parte del 
prodotto viene sottoposta a nitrazione per dare acido picrico. L'intera 
sequenza di sintes! é schematizzata qui di seguito: 


C} Cc! ONa 


2 a 
, ™ 2HNO 3 ( N Rati ( T * el 
| 2H0- \ J ( } 
ee yy 


ad 

ie 

NQ, NO. 

9H CH 

i 

Sm NO O5N 10. 
Ot 

KS HO ey 

2 
2 oe 
NOy NO, 


L'ultimo passaggio viene compiuto in nitratori muniti di agitator 
meccanici, dove il dinitrofenolo viene mescolato con la miscela nitrante 
costituita da 100 parti di HNO3 e 200 parti di oleum, ad una temperatura 
di 70:80°C. Dopo 30 minuti la temperatura viene portata a 110°C per 
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un‘ora e mezzo. Quindi la miscela viene rapidamente raffreddata a 25- 
30°C e durante questa fase t'acido picrico precipita sotto forma di 
piccoll cristalll che vengono separati, lavati ed essiccati. 


Nitrazione in presenza_di sali mercurici 


Trattando il benzene con una soluzione di nitrato di mercurio in 
acido nitrico al 50%, si possono ottenere 2,4-dinitrofenolo e acido 
picrico. Il meccanismo di questa reazione, detta anche di ossi- 
nitrazione del benzolo, pud essere considerato il sequente: 


Hg NO nO 
y S Hg(NO3) 5 i O 
. HNO, AN . ~THgtNO 5) 


{I nitrosobenzolo, se @ presente poco acido nitroso, subisce una 
ossidazione seguita da una trasposizione, cioé: 


0-04 + 
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Dal nitrofenolo, poi, si ottiene faciimente l'acido picrico secondo i 
metodl di nitrazione gia visti. 

In pratica si opera nel seguente modo: 2,5 parti di nitrato 
mercurico vengono sciotte in 100 parti di HNO3 al 52% e la soluzione 
cosl ottenuta viene mescolata con 50 parti di benzolo. La miscela viene 
mantenuta poi per 5 = 7 ore a 75 + 80°C, poi raffreddata e {o strato 
benzenico, contenente i nitrofenoli ed i nitrobenzeni, viene separato per 
decantazione. il benzene &@ distillato. il nitrobenzene @ allontanato per 
distitazione in corrente di vapore, mentre il rimanente, costituito dal 52% 
di dinitrofenolo ed if 48% di acido picrico, viene recuperato. 

L'acido picrico puro si presenta in aghi di color giallo pallido 
fondenti a 122,5°C; il suo peso specifico é 1,76 g/cm?. 

Riguardo alla solubilita, l'acido picrico é poco solubile in acqua 
(100 g di acqua sciolgono 1,11 g di acido a 20°C, 2,19 g a 50°C, 7.24g 
a 100°C), poco solubile in etere, cloroformio e solfuro di carbonio, 
abbastanza solubile in alcool, solubilissimo in toluene, in acido nitrico e 
solforico, E' alquanto tossico, e bastano dosi di 1 + 2 grammi per 
produrre seri awvelenamenti. 

La temperatura di accensione é di 310 + 315°C; la sensibilita 
all'urto varia, come per il tritolo, con lo stato fisico: mentre |’acido picrico 
polverizzato e debolmente compresso esplode per Ja caduta di una 
massa di 2 kg dall'attezza di 40 cm, !'acido picrico fuso e risolidificato 
asplode solo per la caduta della stessa massa dall'altezza di 90 cm. Per 
avere la sicurezza della detonazione, occorre impiegare un detonatore 
secondario, come !a polvere picrica o l'acido picrico debotmente 
compresso (vedi sotto). 

L'acido picrico presenta un bilancio passivo di ossigeno ed 
esplodendo, specialmente ad elevata densita di carica, !ascia residui 
carboniosi. Una equazione di decomposizione é la sequente: 


16CgH3O(NO2)3 = 32602+40CO+4CHy+2H20+3C2Ho+ SHEN + 
4,5H2 +2NH4HCO3+9C +21 SN2 


oe 


Le principali caratteristiche sono le seguenti 


Texoi 3230 °C 

Q 1050 kcai/kg 
Dig=4.7a/cc) 7200 mis 

f 8630 |.atm 
VE 675 t/kg 
Trauzi 305 cc 


Da questi dati si deduce la lieve superiorita di questo esplosivo sul 
tritolo, come alto esplosivo per proiettili, bombe ecc.; di fronte al 
secondo il primo presenta peré gli svantaggi della reattivita chimica e 
del punto di fusione notevolmente pili elevato. Questo rende difficile il 
caricamento per colata, per cui a tale scopo vengono comunemente 
aggiunte all'acido picrico sostanze aventi la funzione di abbassame il 
punto di fusione. 

Riguardo alta sensibilita possiamo dire che l'acido picrico ha una 
sensibilita all'urto notevolmente piu aita di quella del tritolo, mentre la 
sensibilita all'attrito risulta solo leggermente pit: alta di quella del TNT, 
ma comunque sempre bassa rispetto a quella della maggior parte degli 
asplosivi. 

Uno svantaggio dell'acido picrico é costituito dalla sua tendenza 
a formare sali (picrati) con mottissimi metalli e con i loro ossidi e carbo- 
nati, cosa che costringe ad operare con grandissima cautela durante le 
varie fasi della sua lavorazione. Questi sono, infatti, sostanze cristalline, 
generaimente pit sensibili afl'urto, all'attrito ed al riscaldamento detto 
stesso acido picrico; ad es. i picrati di sodio, potassio e ammonio non 
mostrano grande sensibilita mentre quelli di ferro, piombo e nichel 
presentano, sopratutto allo stato secco, una elevatissima sensibilita e, 
quindi, una notevole pericolosita. Per questo, per evitare la loro forma- 
zione in seguito ad attacchi dei corispondenti metaili da parte dell'acido 
plcrico, occorre rivestire la superficie Intema del proiettili con verici, 
asfaiti, resine o stagno (I'unico metailo che non viene assolutamente at- 
taccato) oppure introdurre l'esplosivo in forme di cartone paraffinato o di 
alluminio rivestito di cartone. 
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D)- Trinitroanisoto 


OCH, 
Jyh. Oo” 
~) 

y 
NO, 


Le caratteristiche de! Trinttroanisole (TNAns) sono le seguenti: 


Texol 2150 °C 

Q 1104 kcal/kg 
D(s=1.7a/c0) 6800 mis 

f 9250 |.atm 
Vk 701 i/kg 
Trauzi 295 cc 


Esso ha una potenza, al Trauzi, motto vicina a quella del tritolo, 
ma presenta una f largamente superiore. Una caratteristica motto 
interessante é la sua facilita a formare eutettiche facilmente fusibili con 
molti altri esplosivi, come qui sotto riportato: 


ESPLOSIVO % Thug (°C) 
Tetrile 70,5 22,8 
o-nitroanilina 33,3 30,2 
trinitrobenzene 37,5 45,0 
TNT 40,0 42,0 
TNT/TNB (28,6/27,6) §6,2 30,0 
TNT/PA (30/21) 51.0 37,0 


{| TNAns @ igroscopico e si decompone in acqua calda con 
formazione di acido isopicrico. Si prepara direttamente dall’'anisolo per 
nitrazione o meglio da cloruro di picrile per trattamento con metilato 
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sodico in ambiente alcalino per NaOH e quindi con miscela acida: 


cl OCH, 
GAN, a NOa O,N. ye NQ, 
: OF + CHZONa — ( y 
bass ere 
NQ, No, 


li TNAns venne preso in considerazione come sostituto dell'acido 
picrico che presenta gli svantaggi dell'atto punto di fusione e della 
reattivita con i metalli (il TNAns fonde infatti a 68°C e non é reattivo) 
anche se trasuda facilmente, il che costituisce un discreto svantaggio. 
Essendo compatibile con le nitrocellulose, forma con esse miscele 
colloidal. E' abbastanza stabile se secco, mentre in presenza di umidita 
si idrolizza, come detto, ad acido picrico. Per questo e per la tendenza 
a trasudare, non é impiegato da solo per scopi militar, ma é usato per 
abbassare il punto di fusione di altri esplosivi. 

Dal punto di vista detla sicurezza si pud affermare che il TNAns é 
uno.degli esplosivi meno sensibili tra quelli comunemente impiegat. 


E) - Nitrocresoll 


{| cresolo é un prodotto commerciale che si pud trovare nelle 
frazioni degli oli medi e pesanti. Ha peso molecolare = 108,13 con una 
percentuale dl ossigeno pari al 14,79% In peso; Il prodotto commerciale 
é una miscela di tre isomeri orto, meta e para che possono essere 
separati per distillazione frazionata in due frazioni: una contenente solo 
lisomero orto, t'altra costituita da una miscela degli altri due. 

Fra i nitroderivati dei cresoli, il piu importante e pit usato é di 
gran lunga il 2,4,6-trinitro-m-cresolo, espiosivo potente usato nei 
proiettili come carica di scoppio. La sua formula é la seguente: 
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e le sue caratteristiche sono riportate qui di sequito: 


Texol 2700 °c 

Ds=1.68a/cc) §850 mis 

f 7595 |.atm 

Ve 675 I/kg 

Trauzli 384 cc (=125% del TNT) 
Brisanza 97% del TNT 

d 1,68 g/cc 


inoltre esplode per riscaldamento a 159°C, ha una densita di 
1,69, & soiubile in alcool, etere ed acetone; & debolmente solubile in 
acqua. Fonde trai 106 e 110°C. : 

Molto usata @ anche una miscela tra TNCrs (60%) ed acido 
picrico (40%) detto cresilite che diventa plasica a 65/70 °¢ e fonde a 
circa 85°C. La miscela, fusa una seconda volta, solidifica in una massa 
estremamente compatta che viene impiegata in proiettili e granate 
come carica di scoppio ad alto potenziale. 


F) - Nitroderivati della naftalina 


Fino alla fine della prima Guerra Mondiale i nitroderivati della 
naftalina furono alquanto usati in miscele con altri esplosivi, ad esempio 
con il nitrato di ammonio (nella schneiderite) o con altri nitroderivati 
come I'acido picrico o con clorato di potassio (cheddite). 

Liimpiego di queste composizioni, gia poco diffuso fino alla 
seconda Guerra Mondiale, fu abbandonato quasi completamente dopo 
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la guerra. 

Anche oggi l'uso delle nitronaftaline @ moito limitato. soprattutto 
per Ja scarsita di naftalina. La maggior parte di questo composto viene 
infatti utilizzata per la produzione di acido ftalico e di intermedi per la 
produzione di coloranti. 

Le mononitronaftaline non sono esplosive: i dinittocomposti mo- 
strano deboli proprieta esplosive e solo i trinitroderivati possono essere 
considerati veri e propri esplosivi. Le tetranitronaftaline sono esplosivi di 
potenza equivalente a quelle TNT. 

Si pud avere un'idea della relazione tra proprieta esplosive e 
numero di nitrogruppi introdotti nella molecola dalle pressioni prodotte 
dai vari composti nella bomba manometrica; queste pressioni. prodotte 
dalle sostanze pure risultano: 


mononitronaftalina (MNN) 927 kg/cm? 
dinitronaftalina (ONN) 2296 ” 
trinitronaftalina (TNN) 3280 ” 
tetranitronaftalina (TetraNN) 3793 " 


___ It vantaggio principale delle nitronaftaline @ costituito dalla loro 
bassissima tossicita, anche se un'esposizione prolungata ai vapori puo 
portare ad una iritazione agli occhi con disturbi della vista. 

La nitrazione della naftalina si pud effettuare facendola bollire 
con acido nitrico: si ottengono in questo modo miscele di mono-, di- e 
trinitronaftalina. 

Diamo ora un breve cenno sulle proprieta ed utilizzazioni di 
questi prodotti: 

La a-mononitronaftalina (praticamente l'unico prodotto che si 
forma per nitrazione diretta della naftalina) viene usata come 
componente in miscele esplosive, per esempio con acido pricrico, per 
riempimento di granate e anche in esplosivi usati in campo civile. 

Cristallizza in aghi di color giallo pallido con caratteristico odore di 
nitrocomposto. & insolubile in acqua, ma facilmente solubile nella 
maggior parte dei solventi organici. Forma composti molecolari con 
acido picrico, con TNT e con nitromannite. 

Esistono 3 dinitronaftaline isomere, la 1,5-, la 1,8- e la 1,3-, 
chiamate anche rispettivamente a, B e y. 
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Tutte fe formule si presentano in  cristalli grigio-giallognoli, 
lintensita del colore dipende spesso dalle impurezze presenti. A volte 
presentano un colore rossastro dovuto da NO2 assorbito. Sono poco 
solubili in alcool ed etere. Si scioigono invece, molto bene in benzene, 
toluene, acido acetico, acetone e trementina. 

La nitrazione dell'«-mononitronaftalina porta ad una miscela di « 
é B isomeri con un piccolo contenuto dell'isomero +. 

Questa miscela, avente punto di fusione che oscilla fra 140 e 
160°C, é usata per la preparazione di esplosivi o per ulteriore nitrazione 
senza separare gli isomeri. |! punto di fusione dei due isomeri principali 
puri sono rispettivamente 215-216°C (forma a) e 170-172°C (forma §). 
Formano soluzioni solide tra loro con un punto di fusione minimo di 
145,5°C in corrispondenza del 22,1% di forma B. 

Miscele di dinitronaftaline («, B e€ y) vengono usate in com- 
posizioni esplosive in unione con acido picrico e nitrato di ammonio, 
impiegate sia per scopi militari che civili. 

Sono espiosivi molto difficili da far detonare e perciod necessitano 
di detonatori particolarmente potenti. La velocita di detonazione 
massima é di circa 5100 mis. 

Esistono tre isomeri anche della trinitronaftalina, che si possono 
ottenere dalla nitrazione diretta dell'x-nitronaftalina: le forme « (1.3,5-), 
la ® (1,3,8-) e la y (1,4,8-). Un quarto isomero, la forma 3 (1.2,5-), 
sembra non esistere in realta. 

Si presentano tutti in forma microcristallina, di coiore bruno-grigio 
brillante, poco solubile nei solventi organici. 

\l prodotto grezzo derivante dalla nitrazione dell’a-mono- 
nitronaftalina o della dinitronaftalina del commercio. é costituito da una 
miscela dei tre isomeri e presenta un punto di fusione compreso tra 115 
e 160°C a seconda delle condizioni in cui si effettua la nitrazione. 

Si pud effettuare una separazione dei tre isomeri sfruttando la 
loro differente solubilita in alcool: infatti 'isomero 1,3.5- si scioglie solo 
con grande difficolta, I'1,4,8- non si scioglie in etanolo al 70% mentre 
'1,3,8- si scioglie in soluzioni calde e pud essere riprecipitato sia per 
raffreddamento che per diluizione. 

Le trinitronaftaline hanno proprieta esplosive simili a quelle del 
dinitrobenzene. Prima e durante ia prima Guerra Mondiale fu 
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largamente usata. dapprima in Francia e in seguito in Germania. per il 
riempimento di granate. principalmente in miscele colabili con TNT. 
Conosciuta inizialmente sotto i nomi di “Naftite" e di “Trinal", viene oggi 
designato con la semplice sigla TNN. 

La sua velocita massima di detonazione si aggira sui 5140 mis. 

Le tetranitronaftaline si presentano in cristalli gialli. cristallizzabili 
da acido acetico, aventi punto di fusione compreso tra 200 € 220°C, e 
che esplodono per rapido riscaldamento prima di giungere al punto di 
ebollizione. 

Si possono preparare per nitrazione detla DNN con miscele 
acide a varie concentrazioni o per nitrazione della TNN con miscele 
contenenti un eccesso di oleum. Quando di usa questo metodo il 
prodotto oftenuto risuita costituito da una miscela di lsomeri in cul 
predomina !'1,3.6,8-TetraNN con piccole quantita degli altri. La resa é 
spesso bassa a causa di processi di ossidazione e altre reazioni 
secondarie; per questo motivo la TetraNN non é stata usata nel campo 
degli esplosivi come le altre nitronaftaline, sebbene sia molto simile al 
TNT come proprieta esplosive. 

E stata proposta la sua utilizzazione in granate di artiglieria ad 
alto potenziale. ma non é stata usata probabilmente per il suo alto 
costo. Altra proposta fatta, di cui peré non si ha notizia di attuazione, é 
quelia di un suo impiego in miscela con nitrato di ammonio (21.5% 
TetraNN, 78.5% AN) a formare un alto esplosivo con bilancio di 
ossigeno positivo (+ 0,07%), 

- L'{,3,6.8-TetraNN presenta una sensibilita all'urto paragonabile a 
quella del tetrile e una potenza al pendolo balistico pari al 101% di 
quella del TNT. Per quanto riguarda la stabilita termica. non presenta 
sviluppo di fumi, né da esplosione, dopo 300 minuti a 135°C e sviluppa 
al vacuum test a 120°C 0,75 mi di gas per 5 g. 

L.'1,4,5,8-TetraNN presenta le seguenti caratteristiche esplosive: 
velocita di detonazione (in tubo di alluminio da 1/4") = 7013 m/s: volume 
specifico 780 mi/g; sensibilita (Berta 2.5 kg) = 99 cm; potenza (pendolo 
balistico) pari al 101% di quella del TNT. Per quanto riguarda fa stabilita 
termica, essa si decolora senza fondere a 360°C, menire per 
riscaldamento rapido arriva a 460°C sempre senza fondere. I] vacuum 
test a 280°C da uno svolgimento di gas di 0,02 mi/g/h, mentre a 300°C 
svolge 1,1 mil/g/h. 
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3 — NITRODERIVATI ALIFATIC! 


Fino a poco tempo fa solamente le paraffine altamente nitrate 
venivano considerate presentare proprieta espiosive o essere utilizzabili 
in formulazioni esplosive. 

Soltanto recentemente si é scoperto che il mononitrometano pos- 
siede qualita di alto esplosivo, sebbene richieda inneschi piuttosto po- 
tent. 

Tra le altre nitroparaffine I'unico degno di attenzione é ii tetra- 
nitrometano, che, per il suo alto contenuto di ossigeno viene utilizzato 
piu. come componente ossidante, specie in sistemi propelienti, che 
come esplosivo. 


A) - Mononitrometano, CH3NO2 


E' un liquido volatile che si pud ottenere per nitrazione diretta in fase 
vapore di idrocarburi paraffinic’ con vapori di acido nifrico, o con 
biossido di azoto. Pud essere preparato per azione di un nitrito (di soaio 
o di potassio) sull'acido cloroacetico. 


NaNO» + CICH2COOH ——> NaCl + CH3NO2 + CO 
0 sul dimetilsoifato 
2NaNOz + (CH3)2S04-——-> Na2S04 + 2CH3NO2 


Solo nel 1951 fu scoperto il comportamento esplosivo del nitro- 
metano. 

Usato dapprima come combustibile avente un contenuto di os- 
sigeno piuttosto alto, da solo o in miscele, ha assunto poi sempre mag- 
giore importanza anche come propellente. 

Il CH3NOs, come gia detto, @ un liquido che bolle, a 760 mm, a 
101,2°C a congela a -28,55°C. Ha densita, a 20°C e a 30°C, di 1.13816 
gicc e 1,12439 g/cc rispettivamente. 

Quando é conservato in recipienti di vetro a temperature di poco 
piu alte di quella ambiente, il CH3NO2, produce nei recipiente stesso 
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una piccola depressione. indice di un certo assorbimento di ossigeno. in 
modo insufficiente. peré. a cambiare le caratteristiche generali. Per 
lunga conservazione a 48,9°C o piu, subisce una leggera decompo- 
sizione con lieve sviluppo di NOz. 

Si pud aumentare la stabilita termica dei nitrometano con piccole 
aggiunte di acido borico o di un antiossidante fenolico, tipo Tidro- 
chinone. : 

Dato che ii CH3NO> deve essere considerato un buon com- 
ponente ossidante e dato che alle alte temperature i processi ossidativi 
possono assumere velocita moito alte. @ bene evitare il contatto di 
questa sostanza con materiali combustibili ad alte temperature ed in 
ambienti confinati. 

11 CHgNO> pud detonare solo se innescato da un detonatore mol- 
to energico; una carica di 10 g di prodotto confinato detona solo se in- 
nescato da 2,5 g di tetrile a sua volta innescato da 0,5 g di azotidrato di 
piombo. 

La sensibilita del CH3NO2 aumenta notevolmente all'aumentare 
della temperatura: aumenta inoltre per influenza di altre sostanze con 
cui é miscelato, come, per esempio, basi piuttosto forti come anilina, 
etilendiammina. metilammina e soluzioni acquose di NH3, KOH e 
NazCOz, acidi come I'acido formico. il nitrico, il solforico e il fosforico. 

Le proprieta esplosive principali sono riassunte qui di seguito: 


Sensibilité alla Berta (2kg) =195cm 
D = 6100 + 6400 mis 
Trauzl = 345 cc (110% dell'acido picrico) 


B) - Tetranitrometano C(NO2)4 


Pur essendo conosciuto fin dal secolo scorso, soltanto durante la 
seconda guerra mondiale. il tetranitrometano é stato usato su larga 
scala come ossidante, in unione a vari materiali combustibili, nel 
propellenti per razzi. 

\| TetraNM 6 un liquido oleoso pesante (8 = 1,65 g/cc) con punto 
di solidificazione 3°C e punto di ebollizione di 126°C. E insolubile in 
acqua ma facilmente solubile in alcool e benzene. & una sostanza 
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volatile con caratteristico odore che ricorda quello degli ossidi di azoto. 
Chimicamente é un composto abbastanza reattivo: reagisce infatti con 
molte sostanze, come acqua, idrossidi, solfitl, ecc. per dare 
trinitrometano o suoi derivati. 

il metodo pid comune di preparazione consiste nel far reagire 
anidride acetica con HNO3 fumante a temperatura inferiore o uguale a 
quella ambiente. Si lascia poi digerire per qualche giorno. quindi si versa 
il tutto in acqua. Ii tetranitrometano si separa come uno strato oleoso 

Per quanto riguarda le proprieta esplosive. il TetraNM puro é un 
esplosivo molto sordo: non detona neppure sotto l'influenza di 10 g di 
tetrile. Tuttavia, se nel prodotto sono contenute impurezze, (innesco 
diventa possibile e tanto pili facile quanto maggiore é la loro concen- 
trazione. Infatti il TetraNM forma delle miscele esplosive molto potenti 
con materiali combustibili, per esempio con mononitrotoiuene o con 
ben-zene. 

A titolo di esempio riportiamo questi dati: 

{| prodotto puro da uno svasamento al blocco di piombo di soli 40 
ce di cui 8 sono dovuti al detonatore: una miscela con 83.8 % di 
TetraNM, i! 4,9% di Toluene e 1'11,3% dl cellulosa (fiocchi di cotone) 
provoca una cavita di 435 cc, paragonabile a quella dei piu potenti 
esplosivi. Ancora maagiore é lo svasamento provocato da una miscela. 
bilanciata stechiometricamente nei confronti dell'ossigeno, contenente 
96.5% di TetraNM e 13.5% di Toluene: ben 465 cc. Una tale miscela 
presenta una densita di 1,45 g/cc @ velocita di detonazione D 
eccezionalmente alta: da 7100 m/s a 9300 mis a seconda che la carica 
sia confinata in vetro o in acciaio. 

Con il nitrobenzene forma miscele che possono risultare pil po- 
tenti della nitroglicerina. Per tali materiali la sensibilita all'urto diminuisce 
con t'aumentare della quantita di nitrobenzene: cos/ una soluzione con- 
tenente il 5+10% di nitrobenzene ha una sensibilita paragonabile a 
quella della nitroglicerina, mentre una contenente il 30-40% risulta 
simile al TNT. 

Nella tabella 10 vengono rassunte alcune proprieta di miscele 
stechiometriche di tetranitrometano con benzene e con nitrocomposti 
aromatici. 
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SVASAMENTO 
COMPOSZZIONE DELLA MISCELA AL BLOCCO Di 


PIOMBO 


> 
N 


BUBBRRB 


ee ae ee eee 


* Innescato con detonatore n° 8 + 10g di TNT 


. Tabella 10 - Caratteristiche di aicune miscele di TetraNM con benzene 
e con nitroderivati aromatici 


_ 4 - NITROAMMINE 


Le nitroammine sono sostanze che contengono un nitrogruppo 
direttamente legato ad un atomo di azoto, cioé hanno come gruppo 
caratteristico: 


N-NO2 


A seconda del numero dei gruppi -R attaccati all’azoto, le nitro- 
ammine si dividono in primarie e secondarie. Che il nitrogruppo sla 
direttamente legato ail'azoto amminico é largamente provato dal fatto 
che per riduzione di una nitroammina si ottiene un derivato dell'idrazina. 

Le nitroammine sono generaimente solubili in acqua, alcool, dios- 


432" 


R R 

) N-NO, ) N-NO, 
H R' 

prmaria secondaria 


sano, non presentano pili caratteristiche basiche, ma anzi, le primarie 
hanno caratteristiche acide e possono formare sali con gli atcali, a 
causa della mobilita dell'atomo di idrogeno provocata dall'attrazione 
elettronica dei nitrogruppo. 

Se uno dei gruppi R é un gruppo acilico o solfonilico avremo una 
nitroammide, tipo di composto dalle caratteristiche acide molto spic- 
cate. 

Le nitroammine vengono preparate in modi diversi a seconda 
dell'ammina che viene sottoposta alla nitrazione; vi 6 comunque un 
metodo di nitrazione diretto ed uno indiretto. 

La nitrazione diretta con acido nitrico al 98% é vantaggiosamente 
applicata nel caso di ammine secondarie, mentre te primarie tendono a 
decomporsi sotto l'azione dell'acido concentrato e possono dare 
reazioni complesse se scaldate in presenza di tale reagente. 

Per nitrare le ammine primarie si ricorre ad un metodo di nitra- 
zione indiretto, metodo che da buoni risultati anche nei caso di ammine 
secondarie e che consiste in una disidratazione con H2SOx4, con ZnCiz 
ecc., det nitrato di aichil ammonio quaternario della corrispondente am- 
mina, cloé: 


+ ei ~H20 
R-NH;NO,; ——2——> R-NH-NO, 


ney - 
ran rf 


Altri metodi di preparazione sfruttano un'acilazione e successiva 
idrolisi alcalina, oppure una nitrolisi cioé un processo di nitrazione ove 
si abbia simultaneamente la rottura di un legame C-N e la formazione di 
una nitroammina e di un alcool che, nell'ambiente di reazione, subisce 
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una esterificazione, cioé: 
PR R 
Cel ae + HO-NO, ——> free + HO-CH, —R" 
R' R’ 


HO-CH.—R' + HO-NO, ——* O,N-O-CH, —-R 


Questa reazione @ sfruttata, ad esempio, per la preparazione 
della ciclonite, cioé il Ty. 

Riguardo alle proprieta esplosive delle nitroammine possiamo 
dire che, ad esempio, rispetto ai nitrocomposti aromatici hanno un 
bilancio di ossigeno migliore, in quanto il gruppo N-NO> sviluppa un 
volume doppio di azoto che non il gruppo C-NO2, mentre d'attra parte, 
tale bilancio é peggiore di quello degli esteri nitrici. 

_,Come proprieta esplosive, questi composti occupano una 

posizione intermedia tra | nitrocomposti e gli esteri nitrici e cid vale 

~ anche per quanto riguarda altre proprieta tipo la stabilita chimica e la 
ane sensibilita all'urto ed all'attrito. 


i A) - Nitroguantidina 
* La nitroguanidina esiste in due forme tautomeriche, e cioé: 
ha -NO, Aer 
; =NH C=N-NO, 
| 
NH, NH, 
(A) pf.= 232°C (B) pf.=257°C 


La forma (A) si otfiene per azione dell'acido solforico sul nitrato di 

guanidina e successiva precipitazione del prodotto con acqua. La forma 

(B) viene prodotta sia da sola che con un po’ della forma (A), per nitra- 

° zione di una miscela dl solfato di guanidina e solfato di ammonio, 
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miscela ottenuta per azione dell'H2SQ, sulla diciandiammide. La forma 
(B) pud essere trasformata nella (A) sciogliendola in H2SO4 e 
precipitandola con acqua. 

Le due forme cristalline differiscono per ta forma dei cristalli e per 
la solubilita in acqua che é maggiore per la struttura (B). Invece nei sol- 
venti organici la solubilita é trascurabile, dal momento che il valore pid 
alto, in piridina, é di 1,75 g/100 cc a 19°C. 

{| metodo di preparazione oggi pit: usato sfrutta come sostanza di 
partenza il nitrato di guanidina che a sua volta si ottiene dalle seguenti 
reazioni: 


NH. 
Gach: ot oooese—e 
———__ -C= = 
ac, — xCa 50, 2 N HN=C. 
NH-C=N 
Calcio clanammide Clanammide Diciandiammide 


E' noto infatti che la caiciocianammide, in presenza di piccole 
quantita di acido solforico, da per idrolisi la clanammide che, a caldo, si 
trasforma nel suo dimero diaciandiammide o clanoguanidina, isolabile 
dalla soluzione acquosa per evaporazione. Riscaldando per un'ora a 
160°C e 100 atm 13,5 parti di diciandiammide e 25,5 parti di nitrato di 
ammonio in 24 parti di ammoniaca liquida si ottiene il nitrato di 
guanidina con rese del 91:92% secondo lo schema seguente: 


NH, 
/ 
HN=C. +2NH,NO; —> 2HN=C 
+ - 
NH-C=N NH, NO, 
ll nitrato di guanidina si pud anche ottenere direttamente dalla 


calciocianammide, facendola reagire a 120°C con nitrato ammonico in 
presenza di urea fusa: ; 
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hy 
PEN NH 
NH a 
CaCN,+3NH,NO, ae Ca(NOg} + 2HN=C 
3 NH3 NO; 


ll nitrato di guanidina puro fonde a 215:216°C e, oltre che come 
intermedio nella preparazione della nitroguanidina, viene usato come 
componente in alcune miscele dirompenti (come la ASN e I'albite). 

{i nitrato di guanidina cosi ottenuto viene quindi immesso in un re- 
ciplente di reazione contenente acldo solforico al 98% in quantita tale da 
avere un rapporto in peso di 2,35 parti di acido per una parte di nitrato. 

La temperatura viene mantenuta fra i 35°C ed i 45°C mediante 
raffreddamento. |! solfato di guanidina si forma molto rapidamente e da 
esso la nitroguanidina viene precipitata, versando la miscela in un dilui- 
tore contenente acqua, mentre contemporaneamente nel reattore 
vengono aggiunti l'acido solforico ed il nitrate, realizzando cos! un 
processo in continuo. 

La nitroguanidina viene poi separata per centrifugazione, lavata e 
discioita in una miscela di acqua bollente e acque madri, miscela che 
viene neutralizzata con ammoniaca, filtrata ed iniettata (a 100°C) in un 
recipiente a pressione ridotta. Si ottiene cosi un abbassamento della 
temperatura fino a 45°C che provoca la cristallizzazione in cristalli minut 
del prodotto che viene poi separato per centrifugazione. 

La velocité della reazione dipende molto dalla concentrazione 
dell'acido soiforico che, iniziaimente al 98%, non deve scendere al di 
sotto dell'88:85% al termine del processo in quanto la reazione si 
arresterebbe in presenza di acido solforico al 79:80%. 

La granulometria deila nitroguanidina é un fattore importantis- 
simo, in quanto, per essere incorporata nei propellenti colloidali e, quin- 
di, nelle poiveri alla nitroglicerina e nitrodiglicol, deve essere finemente 
polverizzata. Si ottiene lo scopo, spruzzando una soluzione di nitro— 
guanidina su superfici metalliche raffreddate oppure in controcorrente 
con aria fredda. 

La nitroguanidina comincié ad essere impiegata come esplosivo 


- 136 - 


quando ci si accorse che. malgrado non formi soluzioni con i propellenti 
colloidali. era possibile usarla con propellenti alla nitroglicerina total- 
mente colloidali senza diminuirne lelasticita. Un vantaggio della nitro- 
guanidina é costituito dal bassissimo potere di erosione dovuto alla sua 
bassa temperatura di esplosione ed al suo basso contenuto di carbonio. 

Per usi esplosivi, occorre aumentare la densita della nitroguani- 
dina (normalmente pari a 1,71 g/cm) versando in alcool metilico una 
soluzione acquosa satura di nitroguanidina e lasciando raffreddare 
lentamente: si pud arrivare cosi ad una densita di 1.76 gicm3, 

La sensibilita allurto della nitroguanidina € molto bassa. inferiore 
anche a quella del tritolo fuso: anche la sensibilita al calore ed 
allinnesco @ bassa. Fondendo, si decompone immediatamente svi- 
{uppando ammoniaca, vapor d'acqua e prodotti solidi in quanto contiene 
ossigeno in difetto. &' molto stabile chimicamente. Le caratteristiche 
esplosive sono: 


Texol 2098 °C 

Q 889 kcal/kg 
Dia=1.7aee) 8200 mis 

f 9390 |.atm 
Vq 910 I/kg 
Trauzl 305 cc 


fsse indicano un buon potere dirompente e, speciaimente, un 
buon potere di spinta, nonostante i gas di esplosione raggiungano una 
temperatura massima molto bassa. Per questo la nitroguanidina é stata 
introdotta con successo in alcune polveri colloidali, che risuitano 
praticamente senza vampa, pur conservando notevole potenza, grazie 
all'ingente volume gassoso sviluppato. Tra queste polveri ricordiamo la 
cordite N, contenente nitrocellulosa, nitroglicerina e nitroguanidina, ta 
albanite e l'albite. Con la nitroguanidina sono state fabbricate poiveri 
dette di.Gudol 0, semplicemente, polveri G contenenti circa 40% di © 
nitrocellulosa (al 12% N), circa i] 20:25% di nitroguanidina, il 18% di 
dinitrodiglicol o dinitroglicol. stabilizzanti uretanici. refrigeranti come il 
solfato o nitrato di potassio. grafite e MgO. Il calore di esplosione di tali 
polveri é di 720:730 kcal/kg, molto inferiore cloé a quello (di 900-950 
kcal/kg) delie normali poiveri alla nitroglicerina. Questo permette di 
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aumentare di 10 volte la vita media della canna delle armi a firo rapido 
come i cannoni e mitragliere antiaeree. 

La nitroguanidina @ quindi considerata come un esplosivo 
potente, ma difficile a far detonare e questo spiega il perché della 
considerevole diminuzione della velocita di detonazione. con 
l'aumentare della densita di carica. 


B) - Tetrile 


E' la pid importante fra le nitroammine aromatiche, riguardo 
all'uso che se ne pud fare come esplosivo. Prende anche il nome di 2- 
4 -6-trinitro--N-nitro-N-metil anilina o anche di picrilmetiinitroammina e la 
sua formula pud essere cosi rappresentata: 


Hac. ONO; 


"Oy 


li materiale di partenza é generaimente la N-dimetilanilina. che si 
ottiene per trattamento dell'anilina con etere dimetilico oppure con 
alcool metilico sotto pressione in presenza di acido solforico 
concentrato. 

La dimetilanilina viene quindi nitrata e durante questa operazione 
si ha l'ossidazione di uno dei due gruppi metilici a gruppo carbossilico il 
quale. non essendo fortamente legato all'azoto, si degrada liberando 
CO». Liintero meccanismo di reazione pud essere. nelle sue linee 
generali, rappresentato dal complesso di reazioni di pagina seguente. 

Infatti, secondo studi recenti, si forma all'inizio ii dinitroderivato II 
che per demetilazione porta al composto IV e successivamente alla 
nitroammina VI che si isomerizza a V prima di essere nitrato a tetrile |. 
L'ultimo passaggio (V —l) é reversibile: se i! tetrile viene sciolto in 
H2SO,q e lasciato stare il N-nitrogruppo 6 espulso e si riforma ia 
trinitrometilanilina V. 
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La nitrazione pud essere effettuata con miscela solfonitrica: si 
mettono 1000 kg di H2SO,4 concentrate in un apparecchio munito di 
doppia parete e, mantenendo in agitazlone, si aggiungono In circa 2 ore, 
100 kg di dimetilanilina. La soluzione cosi ottenuta viene quindi aggiunta 
lentamente in 8 ore a 430 kg di HNOs con p.sp. 1,48 preriscaldato a 
40°C. La temperatura, dapprima mantenuta a 40°C. si lascia risalire fino 
a 55°C. Dopo 2 ore di permanenza a tale temperatura, si raffredda la 
miscela e si lascia in riposo. il tatrile che si separa viene lavato con 
H2SOx diluito, poi con acqua. recuperando cosi circa 200 kg di prodotto 
grezzo contenente impurezze tipo il 3-nitroderivato del tetrile e derivati 
del difenile. Per purificare il tetrile, il prodotto impuro viene iavato con 
acqua calda (che idrolizza il 3-nitroderivato) e poi disciolto in acetone e 
carbonato ammonico, filtrato e diluito per far riprecipitare il tetrile. 
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Hat, CH Hae, ; H3 Hac, OOH Hs ed 
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“ ~ ENC. “a wo a a meai aN 2 
i 3 4 
C Jae | Cee) 
Me 4 4504 oy fi / sina Men h pat 
es neal nae | See 
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2 2 j 2 
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Hye, NO» Hate anes Hac. ND, 
N ie Ni 
nN NO, ON NG) GaN. Ao LNG, 
~, “ - ;. aire Yr = 
—" -_ { , —_—_— if I 
A A * ‘ 
SS — ed 
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Per ottenere tetrile pressoché puro, si pud ricorrere ad una nitra- 
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Zione con HNO3 concentrato che evita la formazione di trinitro— 
metilanilina per perdita di un N-nitrogruppo che awiene scaldando in 
presenza di H2SO4. Ulttmamente Ja nitrazione viene effettuata In 
presenza di un solvente organico (inerte all'azione dell'acido nitrico) tipo 
diclorometano, cloroformio o tetracioruro di carbonio. li solvente 
organico porta a due vantaggi: ad un decorso pili moderato della 
reazione, in quanto si ha una diluizione dell'acido nitrico e inoltre ad una 
maggior sicurezza in quanto il solvente organico, a basso punto di 
ebollizione, assicura come temperatura massima durante la reazione la 
propria temperatura di ebollizione. in pratica si aggiunge una soluzione 
di dimetilanilina all'acido nitrico fumante diluito con lo stesso solvente 
organico, ad una temperatura di circa 5°C che poi viene portata 
cautamente a 40°C. Si ha un grande sviluppo di NO> e la temperatura 
sale fino al punto di ebollizione del solvente che distilla (~60°C se il 
solvente é cloroformio). Quindi la soluzione esente dal soivente, viene 
scaldata fino ad 80°C fino a colorazione rosso-arancio; a reazione 
ultimata si precipita il tetrile ad alta purezza (p.fus.=129°C) per aggiunta 
di acqua e la resa é di circa il 98%. 

Un altro metodo, non ancora implegato industriaimente, ma 
avente il pregio di fornire tetrile puro, si basa sulla reagibilita del 2,4~ 
dinitroclorobenzene che per trattamento con metiiammina fornisce la 
2.4-dinitrofenil-N-metilammina che per successiva nitrazione porta a 
tetrile. Si ottengono rese del 95%; per l'ottima resa e per il basso costo 
dei prodotti commerciali di partenza, questo metodo risulterebbe il pit 
economico. Lo schema della reazione é il sequente: 


c HsC a 
ae ee Ea SN, 7NO2 
cl y N 
NO a ox iS 
i) a yh (iy ‘ NSo 
~ | —— if | 
CHyNH2 iy HNOZ iN 
sN. _ a 
NO NO. NO. 


il tetrile puro @ incoloro e fonde a 129,45°C menire il prodotto 
commerciale @ leggermente giailo ed ha un p. fus. compreso tra 
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128,5°C e 129°C. 

il suo peso specifico é 1,73 g/cm?, mentre fuso e solidificato la 
sua densita é di 1,62 g/cm. 

E' praticamente insolubile in acqua, in tetracioruro di carbonio ein 
solfuro di carbonio, poco solubile in alcool e etere, mentre 6 
notevolmente solubile in acidi minerali concentrati, soprattutto in HNO3. 

Presenta una marcata tossicita e per contatto provoca dermatiti. 
A temperatura ambiente il tetriie 6 perfettamente stabile, ma per 
prolungato riscaldamento a 100°C si decompone con sviluppo di vapoti 
nitrosi. 

Non si attera per prolungata ebollizione con H2SOzq diluito, ma si 
idrolizza rapidamente con una soluzione di NagCO3 bollente. La 
temperatura di accensione é 186+200°C. 

{I tetrile é notevolmente pit sensibile alf'urto del fritolo e dell’acido 
picrico, in quanto esplode per la caduta della massa battente di 2 kg 
dall'attezza di 40 cm. La decomposizione esplosiva del tetrile, come 
quella degli altri esplosivi, dipende dall'innesco e dalla densita. 
L'equazione di decomposizione, per una densita di 1,56 é la seguente: 


Cog ahy 7,4027,9N4 7.45, 58COo+1 0,85CO+5, 91 H,O+1 ; 89H5+0,03C,,H, 
+0,27CH4+0,6HCN+0,58C2N2+7,82N2+5,8C 


Riportiamo ora le principali caratteristiche ed il valore dello sva- 
samento al blocco di piombo: 


Texoi 3500 °C 
Q 1320 kcal/kg 
D(seat.7a/cc) 7570 mis 
f 11320 fatm 
Ve 679 Iikg 
Trauzi 410 cc 


Per la sua notevole sensibilita all'urto ed all'innesco primario, 
nonché per l'elevata velocita di detonazione, il tetrile si presta otti- 
mamente come detonatore secondario in capsule ecc.; in questo 
impiego, perd, vi é una certa tendenza a sostituirlo con il Tq che é meno 
costoso. 
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C) - Ciclotrimetiien-trinitroammina 


Chiamata anche commercialmente ciclonite, T, 0 RDX é un 
esplosivo largamente impiegato e molto importante. La sua formula di 
struttura é: ; 


i 
N 
2 
a ae 
OjN-N N-NO, 
cH 


in motti metodi di preparazione del T4 entra come composto 
intermedio l'esametilentetrammina (detta anche urotropina) che si 
ottiene come prodotto di condensazione della formaideide con I'am- 
moniaca secondo la reazione seguente: 


HC | CH 
§ CH N + §H,O 
H20+ 4NHy ———> cH cH, 2 
N~ N 
CHy 


Questa reazione é@ nofevoimente esotermica e viene effettuata 
facendo gorgogliare un leggero eccesso di ammoniaca in una soluzione 
di formaldeide al 30-37% ad una temperatura non superiore ai 30°C. 

in uno dei metodi ancora impiegati in Italia, I'esametilentetrammi- 
na viene prima salificata con HNO3 al 50% ottenendo cos! il dinitrato di 
urotropina che si separa dalla miscela per raffreddamento a 0:5°C. 

ll dinitrato secco viene aggiunto ad una quantita di HNO3 


= $523 


fumante (5=1,52) pari a 4 volte il suo peso ad una temperatura sempre 
inferiore ai 30°C. Terminata la reazione., si raffredda la miscela a 0°C e 
quindi si raccoglie il Tg separatosi che @ circa la meta del prodotto 
formatosi. Quindi il liquido filfrato viene concentrato a pressione ridotta 
ad una temperatura non superiore ai 40°C; per raffreddamento e 
successiva aggiunta di acqua, si separa altro T4 che, unito al 
precedente, viene lavato pil’ volte con acqua calda e fredda, resa 
leggermente alcalina con NazCO3. {I prodotto viene quindi raccolto e 
seccato. 

Un punto importante dl questo processo é Ii recupero dell'acido 
nitrico esaurito. La porzione raccolta dalla distillazione sotto vuoto, dopo 
lallontanamento di tracce di formaldeide, viene concentrata e riutilizzata 
mentre fa parte proveniente dalla seconda filtrazione del prodotto 
contiene HNOz diluito e discrete quantita di formaldeide che possono 
dar luogo a processi di decomposizione ed ossidazione. Comunque la 
formaldeide pud esser distillata via a pressione motto ridotta e a bassa 
temperatura, mentre I'acido nitrico al 50% circa che si raccoglie alla 
base della colonna, pud venire usato o per preparare del nuovo dinitrato 
di urotropina, oppure pud essere concentrato. La formaldeide che viene 
raccotta in testa alla colonna viene fatta reagire con altra ammoniaca. 

Generaimente le rese di questo processo si aggirano sul 75+80% 
e, in pratica, da 100 kg di esametilentetrammina si ottengono 110-120 
kg di Tg. 

Un metodo di nitrazione continua é basato sul mescolamento 
dell'acido nitrico fumante con quantita progressivamente crescenti di 
urotropina, fino a raggiungere un rapporto finale di 8 part! di HNO3 per 
una parte di ammina. Le aggiunte vengono fatte in una serie di tre nitra- 
tori connessi tra loro con tubazioni in discesa; dall'ultimo nitratore la 
miscela di reazione passa in un apparecchio dove jl T4 viene precipitato 
mediante dituizione con acqua. Durante tutte queste operazioni la tem- 
peratura viene mantenuta fra gli 0°C ed i 30°C. L'acido nitrico esaurito 
viene poi recuperato secondo la procedura precedentemente descritta. 

Secondo un altro metodo, noto come W-method dall'iniziale det 
suo progettista Wolfram, si pud ottenere i! Ty per mezzo della conden- 
sazione tra formaldeide e solfammato potassico, e successiva nitrazio- 
ne con una miscela di 80 parti dl HNOz al 100% e 20 parti di SOg della 
esaidrotriazina, secondo lo schema pagina seguente. li rendimento di 


- 143 - 


questo processo é 80+90% del teorico. 


303K 
N 
“Os 
Hoe CH 3HNO 
-3H,0 | plailibhiine Pe 
3HCHO+ 3H N SO,0K —*> a sae 
KOS NL “803K 
CHy 
H ae ae 
3HNO3 ‘| | 2 


x 


N 
< NO. 
ON oe cH 2 


SI possono ricordare altri due processi: il primo (E-method) si 
basa sulla reazione tra paraformaldeide e nitrato ammonico in presenza 
di anidride acetica a 70°C (rese del 60% rispetto alla formaldeide); ii 
secondo (KA-method) si basa sulla nitrolisi de! dinitrato di urotropina 
con nitrato ammonico in presenza di anidride acetica e presenta delle 
rese sul 70:+80%. 

il Tg @ un solido cristallino bianco, il cui punto di fusione é, 
secondo vari autori, 202°C, 203,5°C, 204,1°C e persino 206:207°C. Il 
peso specifico é di 1,82 gicm? e la densita raggiunge il vaiore di 1,73 
g/cm? per compressione a 2000 atm. II T4 é insolubile in acqua a tutte 
ie temperature ed é pochissimo solubile in quasi tutti | solventi organici. {I 
miglior solvente, da cui la ciclonite viene ricristallizzata, @ l'acetone che 
all'ebollizione pud dare una soluzione al 15% in peso. 

Si sciogiie in moti nitrocomposti aromatici fusi o derivati dell'urea 
e, a caldo, in HNO concentrato. Si scioglie lentamente a freddo in 
H2SO, concentrato e viene idrolizzata dall'acido solforico e dall'idrato 
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sodico diluiti. A temperatura ordinaria si conserva a lungo inalterata. 

Sotteposto a rapido riscaidamento il T, detona a 215°C e acceso 
all'aria Ilbera brucia vivacemente con flamma rossastra. La sensibillta 
all'urto, pur essendo inferiore a quella della pentrite, ¢ comunque 
abbastanza grande: infatti esplode per la caduta di una massa battente 
di 2 kg da 40 cm. 

{| T4 contiene ossigeno in difetto, per cui I'equazione di de- 
composizione non é ben nota; con densita di 1,10 g/cme tale equazione 
é la seguente: 


C3HgOgNg——r 0,93CO2+2,01C042,13H20+0,06CHg+3N2+0,75H2 


Riportiamo ora i valori delle principali caratteristiche e dello sva- 
samento al blocco di piombo: 


Texol 4110 °C 

Q {400 kcal/kg 
Dyg=4 7a/cc) 8760 mis 

f 13200 |.atm 
VK 760 I/kg 
Trauzl 480 cc 


Da questi dati risuita evidente !a superiorita del T4 sugli altri 
esplosivi chimici, sia per quanto riguarda il potere dirompente che per 
l'azione di spinta. 

A causa della notevole sensibilita all'urto ed all'elevato punto di 
fusione, si usa mescolare il Tg con sostanze che fungono da 
flemmatizzanti e facilitino il caricamento per compressione (data 
impossibilita di effettuarlo per colata), tipo paraffina, vasellina, 
nitroderivati aromatici ecc. 


D) - Ciclotetrametilen_tetranitroammina 


Chlamata anche omoclcionite, Octogen, HMX presenta 4 
forme allotropiche fra fe quali la pil: importante é la & che presenta la 
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densita maagiore (1.96 g/cm). 

Si ottiene come sottoprodotto nella preparazione del T4 col 
metodo Bachman (esametilentetrammina, nitrato di ammonio, acido 
nitrico ed acido acetico) oppure da 1.5-dimetilen-3,7-dinitro-1.3.5,7- 
tetraazocicioottano con anidride acetica. nitrato di ammonio e acido 
nitrico. E' complessivamente superiore al T4 e lo sostituisce nella 
preparazione di cariche cave. Le sue caratteristiche sono: 


Q 1450 kcal/kg 

De) 9100 mis 
13400 atm 

Ve 782 \ikg 

Trauzl 500 cc 

p.f 282 °C 


E) - Dletanolnitroammina dinitrate (DINA) 


Chiamata anche Di(2-nitroxietil)nitroammina ed ha formula di 
struttura: 


ON-0- CH -CH.-N-CHo- THC -NO, 
- = . = i < - - 


MC 
AYO 
I, 


Viene preparato per nitrazione della dietanolammmina con acido 
nitrico al 100% e anidride acetica in presenza di HC! a temperatura 
ambiente. E' un esplosivo molto potente, paragonabile alla nitroglicerina 
e 150% pitt del TNT; @ molto sensibile all'urto, ricordando in questo il 
tetrile. Viene usato come plasticizzante della nitroceiluiosa e pud sosti- 
tuire la nitroglicerina, sia nelle polveri a doppia base che in quelle a tripla 
base. 

E un solido cristallino che presenta ie seguenti caratteristiche: 
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Q 1256 kcal/kg 
Oy 7730 mis 

T 12585 |.atm 
Trauz} 146 cc 

p.t. 515 °C 

qa. 1,48 g/cc 
ie 165 °C 
laccens 322 °C 


F) - Dinitrodimetilossiammide (ONDMO) 
Ha formula di struttura 
NO. 
| a 


=C—-N-CH, 
0 : Ha 


o=C “HOCH, 
HO., 
7 a 
e fe sue caratteristiche sono: 
Dey 7100 mis 
Trauzi 360 cc 
pt. 125 °C 
dos 1,52 g/cc 


Si prepara per nitrazione della metilossiammide in miscela solfo- 
nitrica a T ambiente. E' un esplosivo chimicamente stabile che non 
viene usato da solo, stante ia sua acidita. Forma una eutettica con la 
pentrite (30% DNDMO/70% PETN) che fonde a 100°C e puo essere 
colata dando un atto esplosivo, abbastanza insensibile e che pud 
detonare a 8300 m/sec. Un'ulteriore aggiunta di DNDMO (0 canfora) 
abbassa ancora il p.f. con scarsa influenza sulla brisanza ma con una 


24a 


forte azione flemmatizzante. 


Si conoscono e vengono impiegate sue miscele con TNT, Trini- 
tronaftalina, ecc. 


Una miscela equimolare con I'acido picrico, colabile sotto gli 
80°C, detona a velocita comprese tra 6680 e 7500 m/s a seconda della 
densita che pud variare tra 1,41 e 1,59 g/cm?. 


G) - Bis—(nitrossietlinitro slammide (NENO 
Ha formula di struttura: 


Nes 
aay Sok Neel 
a a 


NO, 


E' un solido cristallino che esiste in due forme allotropiche: I'a 
(instabile gia a temperatura ambiente) e la &; in questa seconda forma 
presenta ie seguenti caratteristiche: 


Q 432 kcal/kg 
Op) 7800 mis 
p.t. 90+92 °C 

dos 1,686 g/cc 


tascate 260+ 270 °C 


E' un alto esplosivo paragonabile in potenza e brisanza al tetrile e 
1,3 volte pili potente del TNT. Con quest'ultimo forma un'eutettica (52% 
NENO, 48% TNT) che fonde a 61°C con densita 1,678 g/cm>. E' 
generalmente impiegato in miscele con nitrocomposti (soprattutto 
nitroammine) poiché da solo da luogo ad una eccessiva acidita. 


or 


CAPITOLO Il 


MISCELE ESPLOSIVE 


Generalmente, non si impiegano esplosivi costituiti da un solo 
componente puro, bensi si impiegano miscele contenenti, in varie per- 
centuali, sostanze esplosive ed eventuali additivi. Vedremo quindi 
brevemente le principali miscele esplosive e gli usi a cui vengono 
adibite. 


1- MISCELE A BASE DI NITROGLICERINA 


Sono le conosciutissime dinamitl che possono essere di vari tipi. 
Sono queste miscele esplosive che in origine erano unicamente a base 
di nitroglicerina (NG). Oggigiorno il termine di Dinamiti viene dato 
anche a miscele che non contengono né nitroglicerina né etilen- 
glicoldinitrato, ma un altro alto espiosivo tipo TNT, PETN o RDX. Per 
evitare confusion! di termini, chlameremo queste ultime miscele col 
termine di "pseudo-dinamiti"; fra queste includiamo anche i cosiddetti 
AN-FO, misceie liquide di nitrato di ammonio (AN) con un idrocarburo 
come combustibile (Fuel Oil). 

L'invenzione della prima dinamite si deve a Nobel che studié a 
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jungo la possibilita di usare la nitroglicerina in un modo pili sicuro che 
non pura allo stato liquido. Tentativi di rendere la NG pit sicura al ma- 
neggio, facendola assorbire su sostanze inerti, furono fattl anche pnma 
di Nobel, ma si deve a lui se, dopo aver usato come materiali as- 
sorbenti il carbone animale. silice, polvere di mattoni e carta tritata. 
trove che la farina fossile (kieselguhr) era quella che dava i migliori 
risultati. Innanzitutto essa adsorbe quattro volte il suo peso di NG. forte 
di cid, Nobel preparé una miscela costituita dal 75% di NG e dal 25% di 
farina fossile. Questa miscela risulté essere molto sicura da maneggiare 
in quanto poco sensibile agli urti, ma pid faciimente detonante della NG 
pura. ll difetto principale di una dinamite cosiffatta é il punto di conge- 
lamento. Si sa che la NG congela a +13°C e quindi una dinamite con- 
gela facilmente: in seguito a questo fenomeno diventa cos! dura che 
non si riesce ad introdurre il detonatore nella cartuccia. Percio bisogna 
effettuare sempre uno scongelamento. operazione estremamente ri- 
schiosa, comunque venga condotta. Di conseguenza si penso a come 
produrre dinamiti a basso punto di congelamento, sostituendo ad una 
parte deila NG un liquido a pil basso punto di solidificazione. 

1} primo tentativo fu fatto con il nitrobenzene, ma la quantita che 
se ne doveva aggiungere per abbassare considerevolmente il punto di 
congelamento, finiva per abbassare troppo la potenza della dinamite. 
Dopo numerosi tentativi, il miglior anticongelante risult0 essere il 
dinitroglicol che in quantita di 1:4 con la nitroglicerina, da una miscela 
che congela a circa - 30°C. | vantaggi del dinitroglicol possono essere 
cosi riassunti: 


a) non riduce la forza delia dinamite, ma anzi l'aumenta essendo leg- 
germente pili potente della NG: 

b) é meno sensibile all'urto della NG; 

c) pud essere preparato direttamente in miscela con fa glicerina; 

d) ha densité analoga a quella della NG; 

e) le dinamiti con dinitroglicol sono pit facili a far detonare, 

f) gelatinizza il cotone collodio pitt facilmente. 


11 suo principale svantagglo é costitulto da una maggiore volatilita, 
che perd non é@ cosi alta da provocare evaporazioni sensibili nelle 
cartucce. 


nw 
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Vediamo ora una classificazione delle dinamiti: 


Classe | - Dinamiti alla NG con base inerte 


E' it caso della dinamite “classica”, costituita cioé dal 75% di NG 
adsorbita sul 25% di farina fossile. Ne risutta una massa simile all'argilla, 
come aspetto, che viene compressa in apposite cartucce paraffinate. 
Le caratteristiche esplosive sono le seguenti: 


Q 1200 kcal/kg 
dos 14-16 gicc 

T 3160 °C 

Vv 536 I/kg 


k 
Di) 6600-6800 mis 


Classe ll - Dinamiti alla NG con base attiva 


Nelle dinarmiti a base inerte. la forza della NG é ridotta a causa 
della quantita di materie inerti che non partecipa alla detonazione. 
Quindi. se al posto del materiale inerte viene messa una sostanza che 
pud contribuire alla detonazione, la forza della dinamite aumenta. 
Queste sostanze, chiamate basi attive, possono comprendere i 
combustibili e loro misceie con nitrato di sodio. Per aumentame la 
stabilita. si aggiungono piccole quantita di un aicali, come ad esempio il 
carbonato di calcio. Fra queste basi attive possono essere citati i 
seguenti combustibili: cofofonia, polpa di legno, sughero, carbone 
animate, naftalina, cotone od altri tipi di cellulosa. 

Fra queste dinamiti é da ricordare la gelignite composta dal 
60% di NG, I'8% di cotone collodio, il 4% di cellulosa di legno ed if 28% 
di nitrato di potassio. 

Tutte queste dinamiti sono abbastanza resistenti all'acqua e ven- 
gono impiegate per fare saltare rocce moito dure. La loro potenza varia 
con ja percentuale di NG (che pud variare dai 20 al 60%), e cos! pure la 
velocita di detonazione che passa dai 3600 ai 5900 m/s. 
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Classe lil - Gelatine dinamiti 


Queste miscele esplosive contengono una quantita sufficiente di 
cotone collodio (ai 12% di N) per formare una gelatina dopo essere 
state scaldate con NG e quindi freddate. Se si opera con un processo 
analogo su una miscela al 90-93% di NG con la restante parte di 
cotone collodio, si ottiene un composto gommoso dal quale la NG non 
trasuda nemmeno per compressione, noto come Nitrogelatina o 
Blasting Gelatin (BG)) oppure Gomma A. Sebbene congeli con 
difficolta, @ meglio prepararla con miscela di NG e nitroglicol. Una simile 
dinamite é un composto assolutamente impermeabile ed estremamente 
potente, che trova impiego nel taglio di acciai e per lavori su materali 
molto duri. 

Le gelatine dinamiti, contenendo meno NG delle nitrogelatine, 
sono meno potenti e dotate di minore brisanza. Sono facilmente inne- 
scabili, ma congelano facilmente, ed in questo caso il loro innesco é piu 
difficoltoso. Data la loro bassa igroscopicita vanno bene per tutti i lavori 
in acqua; essendo plastiche possono essere facilmente compresse in 
fori e simili, raggiungendo un’atta densita. 

Sempre nel campo delle gelatine, vale la pena di ricordare le 
gelatine-pentriniti, cioé gelatine in cui parte della nitroglicerina é 
sostituita dalla pentrite e che presentano i vantaggi di avere una massa 
plastica pil densa, di essere pili resistenti all'umidita e meno sensibili 
all'urto e di avere un potere dirompente enorme e proprieta esplosive 
costanti nel tempo. Queste gelatine contengono i! 20-50% di pentrite. il 
76-46% di nitroglicerina ed i] 4% di cotone collodio. 


Classe lV - Dinamiti non gelatinizzate contenenti nitrato di ammonio 


Queste dinamiti contengono sostanziali quantita di nitrato di 
ammonio che normalmente sostituisce parte della NG e del nitrato di 
sodio; cid aumenta il volume della massa gassosa dei fui. Queste 
dinamiti hanno all'incirea la stessa potenza di esplosione delle gelatine 
dinamiti viste prima, ma presentano una minor velocita di detonazione 
ed una minore brisanza. 
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Una tipica dinamite di questo tipo ha la seguente composizione: 
NG 63%; NC 2%; nitrato di ammonio 30%; segatura 5%. Tale miscela 
ha un bilancio di ossigeno di + 1,5% rispetto alla COs, un valore del 
Trauzi di 485 cm3, una D di 7000 m/s ed una Tesp di 2770 °C. 


Classe V - Dinamiti gelatinizzate corntenenti nitrato di ammonio 


Sono dinamiti in cul una parte di NG @ sostituita dal nitrato di 
ammonio, fermo restando che deve esservi contenuta una certa 
quantita di nitrocellulosa per garantire la gelatinizzazione. Sono dinamiti 
leggermente inferiori a quelle delia li classe per quanto riguarda la 
velocita di detonazione e la resistenza all'acqua. 

in alcuni tipi, gran parte della NG, se non addirittura tutta, viene 
sostituita dalla dinitrocloridrina avente formula 


O2NO — CH2— CH(ONO2) — CH2— CI 


Classe VI - Dinamiti semigelatinizzate con nitrato di ammonio 


Sono dinamiti intermedie fra quelle della classe V e quelle della 
classe IV in quanto non contengono una sufficiente quantita di NC per © 
dare un gel consistente. Ovviamente, anche tutte le caratteristiche sono 
intermedie. 


Classe Vil - Dinamiti di sicurezza 


Sono le dinamiti la cui sensibilita all'urto é sufficientemente bassa 
da rendeme relativamente sicuri il trasporto ed il maneggio. Cid si ottie- 
ne limitando al 20-25% il contenuto in NG (o miscela NGmitroglicol in 
quelle incongelabili) ed introducendo il 10-13% di dinitro e trinitrotoluene 
aventi lo scopo di flemmatizzare la nitroglicerina senza diminuire troppo 
le proprieta esplosive. A causa della presenza di nitroderivati aromatici 
a bilancio passivo di ossigeno, occorre aggiungere quantita rilevanti di 
nitrato ammonico (45+60%) in modo da rendere queste miscele suffi- 
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cientemente potenti. 

Rientrano in questa categoria ancne quelle miscele esplosive for- 
mulate in modo da essere adatte all'uso in arnbienti ove vi sla la presen- 
za di miscele esplosive gassose come nelle miniere di carbone. Hanno 
in generale un basso contenuto di NG (= 10%), nitrato di ammonio (65- 
75%), sostanze adsorbenti e sali inorganici. 


Classe VIll — Dinamiti ai nitrato di amido 


In queste miscele la saida d'amido nitrata é impiegata come 
agente sensibilizzante al posto della NG, del nitroglicol e simili. 

Essendo il nitrato di salda d'amido (NS) una polvere, non vi sono 
qui problemi di congelamento, né di perdite per volatilita né di 
trasudamento. 

Sono miscele meno sensibili all'urto ed all'attrito: quind sono 
molto sicure da trasportare e maneggiare. Come effetti esplosivi sono 
paragonabili alle dinamiti della | classe. 


Classe IX -- Dinamiti commerciali per vari_usi 


in questa classe si possono raggruppare tutte quelle dinamiti che 
verigono impiegate per scopi diversi come ad esempio quelle per usi 
geosismici, per demolizioni subacquee ecc. che comunque ricaicano, 
per proprieta e comportamento, quello visto nelle classi precedenti. 


2 - MISCELE A BASE Di TRITOLO 


Grande importanza rivestono le miscele denominate AMATOLI 
costituite da nitrate ammonico e tritolo in varie percentuali: 80/20: 60/40; 
50/50; 40/60 rispettivamente. L'aggiunta del nitrato ammonico, ricco di 
ossigeno, permette di raggiungere una combustione pil completa del 
TNT ed é per questo che gli amatoli sviluppano volumi gassosi maggiori 
del TNT puro. Tutti gli amatoli hanno. rispetto al TNT. velocita di 
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detonazione e brisanza pili basse, ma sono pit: potenti.cioé presentano 
un maggior potere di spinta (come dimostra lo svasamento ai blocco di 
Trauzl). La sensibilita all'urto @ paragonabile a quella del TNT, ma la 
difficolta a detonare cresce con |‘aumentare dei NA. 

Per aumentare la brisanza e la sensibilita degli amatoli, si 
aggiunge del T4 e le miscele cosi ottenute prendono if nome di 
AMATEX. Un esplosivo molto usato nel caricamento dei proiettili é lo 
EDNATOL costituito da EDNA (etilendinitroammina) e TNT. 

interesse particolare rivestono quelle miscele che contengono 
nella loro formulazione alluminio metallico (vedi); l'elevato calore di 
ossidazione del metallo e la maggior densita raggiunta ne rendono 
particolamente adatto I'impiego nelle. esplosioni subacquee. Tra questi 
molto usato é it TRITONAL, miscela colabile contenente I'80% di TNT 
ed it 20% di Al che viene incorporato nel tritolo fuso. Presenta sensibilita 
analoga a quella del tritolo. Un'altra miscela per armi subacquee 
contiene il 47% di nitrato ammonico, il 22% di alluminio, ii 30% di tritolo 
e1'1% di carbone e prende il nome di TOLUOL-AMMONAL. 


3 - MISCELE A BASE Di T, 


A causa dell'elevata sensibilita all'urto e dell'elevato punto di 
fusione,. si usa il Tg con sostanze flemmatizzanti e che facilitino il ca- 
ricamento. Casi, ad esempio, impastando il T4 col 5% di paraffina si 
ottlene una miscela adatta come detonatore secondario, mentre la mi- 
scela NTP, contenente il 77% di nitrato ammonico, i! 20% di Tg ed il 3% 
di paraffina, si presta al caricamento dei proiettili per compressione. 
Motta importanza ha rivestito il cosiddetto T, plastico che si prepara 
Impastando con Il 12% di vasellina '88% dl T4 opportunamente triturato. 
Si ottiene una massa plastica avente una elevata densita, grande potere 
dirompente e sensibilita molto inferiore a quella del T4 puro. Tale massa 
pud essere facilmente caricata a mano e si presta molto bene per 
opere di sabotaggio. Per usi subacquei si pud aumentare la potenza del 
T4 plastico incorporando il 12+20% di polvere di alluminio avente /o 
scopo di aumentare nei tempo ed accrescere la pressione dei gas di 
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esplosione. a causa del forte calore che viene sviluppato netl'os- 
sidazione dell’alluminio. Miscele plastiche a base di T4 si possono anche 
ottenere mescolando il T4 con nitroderivati aromatici e poca nitro- 
celiulosa. 

Esplosivi poco sensibili. potenti e adatti al caricamento di proiet- 
tili per colata, si ottengono mescolando il T,4 con nitroderivati aromatici. 
Abbiamo cos! fa TRITOLITE 0 CICLOTOL contenente il 40-60% di T4 
ed if 60+40% di TNT e che costituisce spesso la carica di alto esplosivo 
nei proiettili e nelle bombe da aereoplano; per armi subacquee si presta 
meglio il TRITOLITAL contenente. oltre ai due componenti gia menzio- 
nati, anche il 25% di alluminio in polvere. 

Le NITRONAFTITI sono invece miscele colabili di T4 e di dini- 
tronaftalina. Per motivi economici sono state proposte anche miscele di 
T, col solo nitrato di ammonio, come le IDROLITI che contengono una 
passa percentuale di acqua per abbassare i] punto di fusione del nitrato. 


4 - MISCELE A BASE Di ACIDO PICRICO E PICRATI 


ee ne 


Come gia accennato, !'acido picrico puro non puo essere 
caricato per colata, dato I'elevato punto di fusione che presenta, ed é 
per questo che ad esso vengono aggiunte sostanze capaci di 
abbassame il punto di fusione. Cosi la miscela M.B.T. contenente il 
60% di acido picrico ed il 40% di dinitrofenolo, e !a miscela M.A.T. con il 
60% di acido picrico ed il 40% di TNT sono colabili sotto i 100°C. 
Miscele a punto di fusione pili basso si possono ottenere con xilite 
(2,4,6 frinitroxilolo) e con cresilite (2,4,6,trinitro-m—cresolo). 

Uno dei sali pil: sfruttati dell'acido picrico é il picrato ammonico, 
esplosivo di per sé stesso, che con 57 parti di KNO3 costituisce la 
POLVERE PICRICA usata spesso come detonatore secondario. 
Ricordiamo inottre il PICRATOL contenente i! 52% di acido picrico ed it 
48% di TNT, caricabile per colata, insensibile all'urto tanto da essere 
impiegato per proiettili perforanti di corazze ed opere fortificate. 
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5 - MISCELE A BASE Dit NITROGUANIDOINA 


In genere sono poveri colloidali tipo la CORDITE N contenente 
nitrocellulosa. nitroglicerina e ia nitroguanidina stessa, oppure tipo la 
ALBANITE costituita da nitrocellulosa. nitroguanidina e DINA (difnitro- 
ossietil]nitroammina) come gelatinizzante. 

Come esplosivo da scoppio si pud ricordare !a ALBITE conte- 
nente if 60% di nitrato ammonico, i! 20% di nitroguanidina ed i! 20% di 
nitrato di guanidina. : 

Queste miscele sono molto sicure a maneggiarsi ma troppo in- 
sensibili all'innesco. Negli Stati Uniti la nitroguanidina viene mescolata 
con un ugual peso di TNT, ottenendo una massa pastosa facilmente 
caricabile nei proiettili. 


6 - MISCELE A BASE Di TETRILE 


Non se ne conoscono moite e [unica importante é il TETRITOL 
contenente tetrile per il 70% e TNT per il 30%. La percentuale di TNT 
preserte abbassa la sensibilita ed il punto di fusione del tetrile; i! tetritol 
fonde infatti a 60°C e serve per il rempimento di bombe e mine. 


7 - ESPLOSIVI CONTENENT! ALLUMINIO 


L'alluminio 6 usato in molte miscele esplosive sotto forma di pol- 
vere finissima. L'effetto dell'alluminio é stato studiato a fondo e sembra 
ormal accertato che non abbia una funzione specifica al momento del- 
'esplosione, ma reagisca immediatamente dopo con i prodotti che si 
formano (come ad es. CO> ed H20) secondo le reazioni: 


2Al + 3CO2———> Al2O3 + 3CO + 196 kcal/mole di AlzO3 
2Al + 3H2O ——>. AlO3 + 3H2. + 226 kcal/mole di AlzO3 


La grande quantita di calore liberato in queste reazioni mantiene 
la pressione di espiosione su valori elevatissimi e per un tempo piu 
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lungo che in assenza di Al. Percié le curve pressione-tempo degli 
esplosivi contenenti Al non mostrano quei caratteristici picchi come gli 
esplosivi non ailuminizzati, ma la pressione rimane alta per tempi 3-4 
volte maggiori. Inoltre, poiché falluminio reagisce anche con |'azoto 
secondo la reazione 


Al + 1/2 No ——> AIN + 80 kcal 


non @ strettamente indispensabile usarlo in esplosivi a bilancio di os- 
sigeno positivo. Bisogna anche considerare che |'AloO3 che si forma. 
alle T di esplosione vaporizza con un conseguente aumento del volume 
specifico e quindi della pressione. Infatti il p.to di ebollizione dell'allumina 
@ 2980°C, mentre le temperature normaimente sviluppate nelle esplo- 
sioni degli alti esplosivi sono dell'ordine di 4000-4500 °C ed oltre. Quin- 
di si pud vedere facilmente che negli esplosivi alluminizzati maigrado si 
abbia un volume specifico inferiore a quello dei rispettivi esplosivi senza 
alluminio. si ha un calore di esplosione, una temperatura di esplosione e 
quindi un'‘energia molto superiore. Per questo gli esplosivi alluminizzati 
trovano un largo impiego nelle armi subacquee. 
Le miscele a base di alluminio, piu usate, sono: 


TRITOLITAL -costituito da TNT, Ty, Al in proporzione 40:35:25 

DBX : miscela fusibile contenente T4, AN, TNT e Al in polvere neile 
proporzioni 21:21:40:18 

HBX-1 : simile al Torpex (vedi) 

HEXAL - miscela di T4 e polvere di alluminio con aggiunta di cera come 
flemmatizzante 

MINEX : simile al DBX 

MINOL : miscela di TNT, AN e Al in polvere 

TORPEX : miscela fusibile di Ty, TNT e Al in polvere nelle proporzicni 
41:41:18 avente Diga1_g) = 7600 mis. 

AMMONAL : sono le miscele pit importanti e sono principalmente co- 
stituite da nitrato di ammonio e alluminio in polvere con l'aggiunta di 
alti esplosivi come TNT, Tq ed esanitro-difenilammina, per conferire 
alla miscela maggior brisanza e sensibilita. Le miscele contenenti 
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contenenti TNT sono colabili e sono le pil: importanti. L'effetto 
dell'aggiunta dell'alluminio ad una miscela di nitrato di ammonio e 
TNT @ quello di aumentare Ja temperatura di esplosione da 1700 °C 
circa a 4000°C circa, aumentare la potenza del 20% aumentare il 
volume gassoso, diminuire la velocita di detonazione e. in certi casi. 
la brisanza. Sono miscele generalmente poco sensibili, stabili ma 
igroscopiche per la presenza del nitrato ammonico. Anche per 
piccole quantita di umidita assorbita, I'alluminio (specie se impuro) 
reagisce, per dar luogo a sviluppo di idrogeno. II nitrato di ammonio 
pud, in presenza di umidita, idrolizzarsi con sviluppo di ammoniaca 
che reagisce con TNT, dando luogo ad un composto che si 
inflamma ad una temperatura inferiore a 70°C. 


8 - MISCELE ESPLOSIVE A BASE Di SOSTANZE INOR- 
GANICHE 


A) - Polvere nera 


Questa miscela, che per alcuni secoli é stato I'unico esplosivo di 
lancio e di scoppio usato, @ ancora impiegato per usi sia civili che 
militari. 

Comé noto é una miscela di KNO3 (o NaNOs3) zolfo e carbone: il 
primo ha la funzione di donatore di ossigeno, lo zolfo di promuovere la 
combustione in virtu della sua bassa temperatura di infiammabilita ed il 
carbone !a funzione di dar luogo, bruciando, a prodotti gassosi ed a 
sviluppo di calore, ai quali @ dovuta principalmente l'azione deL 
lesplosivo. 

Lo zolfo impiegato deve essere esente da H2SO, e quindi non si 
adoperano i fiori di zolfo, ma fo zolfo in cannelli macinato; il carbone 
deve essere poroso e facilmente infiammabile ed @ per questo che si 
usa carbone ottenuto da legni bianchi che contiene ancora una piccola 
quantita di sostanze organiche incombuste. 

Si prepara mescolando i tre componenti con macine di ghisa in 
presenza di umidita per ragioni di sicurezza oppure preparando miscele 
binarie S - C e KNO3 — C che poi vengono mescolate in mulini a pale di 
legno, sempre in presenza di un 10% di acqua. Quindi la miscela viene 
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compressa in torchi in modo da otteneme gallette esenti da umidita che 
vengono successivamente granulate alle dimensioni volute. | grani 
vengono poi lisciati in tamburi di legno, dove, a causa dellattrito, la 
temperatura sale a 65°C e l'umidita viene de tutto eliminata. 

Per motto tempo la composizione della poivere nera é rimasta 
quella classica e cioé: 


KNO3 75% 
s 12,5% 
c 12,5% 


La sua equazione di decomposizione sarebbe: 


1OKNO3z + 4S + 120» Kn0O3 + 2K2SO4 + 2K2S + BCO2 
+3CO + 5N2 


ed in base a tale equazione sono state calcolate le sequent 
caratteristiche: 


Vk 279 WVkg 
Qy 643 kcal/kg 
t 2754 °C 
f 3020 |.atm/kg 


Per te polveri da guerra si é preferito mescolare i tre component 
ne} rapporto di 75 parti di nitrato, 10 parti di zolfo e 15 dl carbone. 

\| peso specifico della polvere nera varia da 1,5 a 2 g/cc; é molto 
igroscopica a causa del carbone in essa contenuto, e quando la 
percentuale di acqua supera il valore di 1,5%, l'accensione diventa 
sempre pit difficile. 

La temperatura di accensione @ di 300°C; 6 molto sensibile 
all'urto, all'attrito e, anche se innescata con detonatori, deflagra ad una 
velocita di circa 400 mis e Ia velocita diminuisce con l'aumentare della 
densita. Per questo esercita solo un potere di spinta e viene ormai 
impiegata principalmente come espiosivo da mina. 

Per usi militari la polvere nera serve per confezionare micce 
deflagranti e per carichette di trasmissione, per infiammare le polveri 
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colloidali; eccezionalmente trova ancora impiego nelle armi da caccia. 

Nobel suggeri di omettere lo zolfo e trovo che una miscela 
costituita dall'80% di KNO3 e 20% di C é pit) forte della polvere nera 
normale. Una miscela con quantia stechiometriche di KNO3 (87,1%) e 
di C (12,9%) si decompone secondo I'equazione: 


4KNO3 + 5C ——> 2K2CO3 + 2N2 + 3002 
In questa reazione si svoigono 779 kcal/kg con Vo = 240,1 I/kg e 
T = 2700°C 


B) - Miscele a base di nitrato ammonico 


ll nitrato ammonico ha anzitutto il pregio di essere prodotto su 
scala industriale da materie prime molto semplici: NH3 e HNO3_ 

Si decompone a 230°C e a 315°C deflagra. Se confinato detona 
fra 260 e 300°C. : 

li nitrato di ammonio presenta cinque forme allotropiche (vedi 
tabella 11) 

Ha una scarsa capacita di propagare la detonazione; infattl 
fonda esplosiva, in cariche di piccolo diametro si esaurisce prima di 
raggiungere l'estremita deila carica stessa. 

La velocita di detonazione pud essere inferiore a 1000 mis 
oppure superiore a 3000 m/s, in dipendenza da fattori come: densita, 
diametro della carica, grado di confinamento, forza dell’innesco, ecc.. 

E poco sensibile all'innesco, all'urto, all‘attrito. 

ll suo largo uso in miscele esplosive e propellenti é consequenza 
dello sviluppo di ossigeno nella decomposizione esplosiva. 

E estremamente igroscopico e per questo si aggiunge talvoita lo 
0,5 + 1% di stearato di calcio o bario, o lo 0,5% di paraffina al nitrato 
fuso prima della cristallizzazione. Intacca tutti | metalli ad eccezione 
dell'alluminio e dell'acciaio inossidabile. 

E difficilmente infiammabile e questo, da un punto di vista della 
sicurezza, é un notevole vantaggio 

Per il suo basso costo unito ad alcune favorevoll proprieta 
esplosive (bassa sensibilita, notevole sviluppo gassoso, bassa 
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temperatura di esplosione, liberazione di ossigeno) il NH4NO3 entra 
nella composizione di numerose miscele esplosive nelle quali entrano 
altre sostanze pit sensibill e contenenti ossigeno In difetto. Fra queste, 
le gia citate dinamiti a base attiva, gelatine dinamiti, ammonali, albite, 
amatolo; ad esse possiamo aggiungere il "Guanammon" miscela 
fusibile a 115°C contenente 85% di NH4NOg3 e 15% di diciandiammide. 


RETICOLO DENSITA | INTERVALLO DI 
CRISTALLINO g/cc TRANSIZIONE °C 


Liquida_ | ———— ——_- >169.6 


cubico ; 
romboedrico o tetragonale ie . a oe bs 
ortorombico aie ’ 
ortorombico 32,1 + 84,2 
tetragonale - 16 + 32,1 
-18+- 16 


Tabella 11 - Forme allotropiche del nitrato dl ammonio 


Le caratteristiche sono le seguenti: 


Vk 980 I/kg 

ior 350 kcal/kg 
T 1500 (2120) °C 
Trauzi 225 cc 
Penec 11200 kg/em2 
En.spec.gas. 5575 

f 5000 |-atm/kg 


Forti percentuall di nitrato ammonico (fino al 90%) entrano neglil 
esplosivi di sicurezza, poco sensibili all'urto e quindi maneggevoli, nei 
quali pud essere presente anche la nitroglicerina in quantita mai 
superiore al 4% ed altri componenti fondamentali tipo nitroderivati 
aromatic! come nell’ “Aldorfite", nella “Schnelderite" e nell’'esplosivo 
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"Favier 3". 

\t nitrato ammonico entra anche nella composizione di alcune 
polveri di fancio, che rispetto alla poivere nera, presentano i vantagg} dl 
non dare né fumo né vampa e di portare i gas di esplosione ad una 
temperatura molto bassa: hanno gli svantaggi di una minore 
infiammiabilita e di una maggiore igroscopicita. 


C) - Miscele a base di cloratl e percloratl 


Il KCIO3 @ stato utilizzato da molto tempo con zolfo e carbone 
per fare poiveri di lancio pid potenti della polvere nera ma molto pit 
sensibill e quindi pericolose. Attuatmente il clorato di potassio ha trovato 
impiego in miscele dirompenti netle quali viene flemmatizzato con una 
sostanza liquida o plastica, ricca comunque di elementi combustibili in 
modo da utilizzare l'ossigeno ceduto dalla decomposizione del clorato. 

Alcune di queste miscele vengono preparate al momento dell'uso 
come ad esempio il "Rack-a-rock" (miscela di 79 parti di KCIO3 e 21 
parti di nitrobenzolo) oppure te “Chedditi" che contengono circa |'80% di 
clorato (sodico o potassico) il 12 + 15% di un nitroderivato aromatico 
(nitronaftalina, dinitrotoluene) ed il 5 + 8% di olio di ricino che ha la 
funzione di sciogliere il nitroderivato e contribuire alla flemmatizzazione 
del clorato. Le chedditi presentano un ottimo potere di spinta, ma un 
potere dirompente inferiore a quello delle dinamiti a base attiva; 
aggiungendo un po' di cotone collodio e nitroglicerina si ottengono le 
"chedditi gelatinizzate", dotate di un potere dirompente migliore. 

Gil esplosivi a base di perclorati sono troppo costosi per poter 
essere usati per scopi civil, ma vengono usati per i! caricamento di 
bombe come il "Perdit", miscela costituita dal 65% di KCIO4, dal 32% di 
dinitrobenzolo e dal 12% di dinitronaftalina. Pid recentemente é entrato 
in uso Il "Parammon", miscugllo di perclorato ammonico e paraffina nel 
rapporto di 9:1. Esplosivi pi potenti, ma anche pit sensibili, si 
ottengono mescolando ii perclorato di ammonio con i nitroderivati 
aromatici come il tritolo ed il dinitrobenzolo. 
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D) - Panclastitl ed Helthoffiti 


Le panclastiti sono caratterizzate dai fatto di essere liquide e di 
contenere come sostanza comburente I'ipoazotide liquida; la sostanza 
combustibile @ costituita da idrocarburi (benzina, benzolo) o anche da 
nitrobenzolo, nitrotoluolo o solfuro di carbonio. Una miscela contenente 
it 30% di CS2 produce un effetto paragonabile a quello della 
nitroglicerina: al blocco Trauzl produce una cavita di 510 cm? mentre la 
nitroglicerina ne produce una di 550 cm3. 

Oltre ad avere ottime proprieta esplosive, queste miscele hanno 
altri vantaggi: i componenti possono essere ottenuti a basso costo ed 
inottre, presi singolarmente, non sono espiosivi. Per questo le panclastiti 
vengono usate nel caricamento di bombe di aereoplano dove i 
componenti vengono tenutl separati e vengono a contatto dopo lo 
sganciamento che provoca la rottura delle pareti divisorie. 

Affini alle panclastiti sono le “Hellhoffiti", soluzioni di nitroderivati, 
aromatici in acido nitrico fumante; una soluzione di 66,7 parti di 
dinitrobenzolo In 100 parti di HNO3 fumante ha una potenza analoga a 
quella della dinamite. A causa dell'azione corrosiva dell'acido, queste 
miscele vengono conservate in recipienti di vetro; in tempo di guerra 
venivano impiegate come armi da imboscata, in quanto, dato I'involucro 
non metallico, non venivano scoperte dal detectors. 

In luogo dell'acido nitrico o dell'ipoazotide, si pud impiegare come 
ossidante il tetranitrometano. 


-CAPITOLO Ill 


ESPLOSIV!I DA INNESCO 


’ Gli esplosivi iniziatori, o innescanti primari o detonatori, sono gia 
stati definiti come quei composti impiegati per iniziare ta deflagrazione o 
la detonazione di altri esplosivi. 

Liinteresse pratico degli innescanti primari risiede nella loro ele- 
vatissima sensibilita all'urto (e talvolta al calore), nonché nella joro pro- 
prieta di decomporsi sempre in regime dl detonazione. Rispetto al pit 
comuni esplosivi dirompenti essi mostrano infatti valori motto pit: bassi 
deila brisanza e del potere di spinta, mentre l'onda d'urto da essi gene- 
rata @ capace di provocare la detonazione di una carica dirompente, 
purché essa sia sufficientemente sensibile e non sia disposta ad una 
distanza troppo grande. 


1 - FULMINATI 


Sono sali dell'acido fuiminico o paracianico, isomero dell'acido 
isocianico. La struttura dell'acido fulminico e dei suoi sali non @ ancora 
ben nota: l'acido non @ stato isolato in quanto suscettibile di polime- 
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rizzare sia in soluzione acquosa che eterea. L'acido ed i suoi sali me- 
tallici Me(O-N=C),, sono molto velenosi ed espiosivi. Il pi: noto ed usato 
fra i suoi sali @ quello di mercurio; in misura molto minore il fulminato di 
argento. Altri sali dell'acido fulminico (di sodio, di potassio, di ammonio 
e dj tallio), pur avendo proprieta e caratteristiche talvolta simill a quelle 
dei fulminato di mercurio stesso, non hanno trovato sinora un adeguato 
impiego. 


A) - Fulminato di mercurio 


It metodo di preparazione pil usato, é@ quello che sfrutta come 
sostanze di partenza |alcool etillco, {'acido nitrico ed fl mercurio. 
L'alcool, subendo una serie di ossidazioni e nitrosazioni da parte 
del'HNO3, si trasforma in acido fulminico che, reagendo col nitrato 
mercurico nel frattempo formatosi, da luogo al fulminato di mercurio, cul 
si attripuisce la seguente formula: 


industrialmente il processo viene effettuato sciogliendo 100 g di 
mercurio metallico in un litro di HNO3 scaldando leggermente fino a 
completa dissoluzione. Quindi la soluzione fredda viene versata in un 
recipiente contenente 635 g di alcool al 95 % e la reazione comincia 
spontaneamente innalzando la temperatura a 55 + 60°C; questa viene 
moderata aggiungendo lentamente altri 135 g di alcool. Quindi, dopo 
mezz'ora si pud raccogliere Il fulminato di mercurlo che é precipitato e 
che viene lavato fino a neutralita. Poiché il fulminato secco é motto pil 
sensibile di quando é umido, lo si conserva sotto uno strato di acqua, 
per essiccarlo al momento dell'utilizzazione. 

Allo stato puro Il fulminato si presenta sotto forma di cristalli 
bianchi, mentre il prodotto commerciale é@ grigiastro a causa di 
impurezze di mercurio metallico. 
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E' abbastanza solubile in acqua calda, si idrolizza velocemente in 
acqua boliente, mentre in acqua fredda é pressoché insolubile. Si scio- 
glie bene in alcool, in pirldina (da cui pud venire ricristallizzato), in solu- 
Zioni di cianuro di potassio ed in soluzioni ammoniacali. {i migliore sol- 
vente per il fulminato é una miscela di idrossido di ammonio e alcool, 
dalla quale si pud ricristallizzare per aggiunta di acqua o HNO3. otte~ 
nendo un prodotto con purezza superiore al 99,75 %. 

E' abbastanza resistente agii acidi, ma viene decomposto da HCI 
@ H2SO,4 concentrati. 

A temperatura inferiore a 20°C é motto stabile per anni, mentre 
per temperature superiori a 35°C comincia ad essere decomposto in 
maniera notevole. 

{i fulminato di mercurio esplode per riscaldamento a 185:186°C, 
detona per la caduta del martello da 2 kg da 4 cm di altezza e per 
semplice sfregamento. Il suo peso specifico @ 4,42 gicm3, ma la sua 
densita apparente @ 1,35:1,75 g/cm. Le caratteristiche esplosive del 
fulminato sono: 


Texoi 4450 °C 

Q 355 kcal/kg 
Dig=4.7a/cc) §400 mis 
Vk 315 I/kg 
Trauzi 150 cc 

B 83,5 


ll fulminato di mercurio viene. generalmente compresso in 
capsule di rame che servono come “innescanti fusanti"; il calore e la 
fiammata prodotti da tali inneschi servono cioé a provocare la 
deflagrazione delle cariche di lancio nei fucili ecc. Nei pezzi di artiglieria. 
per evitare che la deflagrazione si propaghi in modo non uniforme, si 
impiegano delle “carichette di trasmissione" costituite da polvere nera 
a granitura motto fine che, trovandosi a contatto con le strisce di polvere 
senza fumo, ne provoca la deflagrazione in modo omogeneo. Per far 
esplodere le cariche di scoppio contenute nelle granate, negli obici, nelle 
mine oppure cariche di dinamite, si usano capsule contenenti quantita di 
fulminato comprese fra 0,3 e 3 g che permettono di sfruttare onda 
d'urto generata. 
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La detonazione di queste capsule pud essere provocata per urto 
oppure per accensione (con micce o con un filo elettrico arroventato dal 
passagglo della corrente). 

Per diminuire la sensibilita ed il costo, spesso il fulminato viene 
mescolato con sostanze tipo clorato di potassio, trisolfuro di antimonio 
oppure (molto usato) con diazodinitrofenolo (D.D.N.P.). 

Alcune di queste miscele sono superiori al fulminato puro per 
maggior potere innescante, brisanza e sicurezza di maneggio. 


B) - Fulminate di argento 


E' un innescante migllore del fulminato di mercurlo, come si pud 
vedere dalia seguente tabella in cui vengono riportate le pili piccole 
quantita in grammi di innescante necessarie per far detonare vari 
esplosivi: 


TETRILE Ac. PICRICO TNT TNAns TNX 
Ag(ONC) 0,02 0,05 0,095 0,23 0,30 
Hg(ONC)2 0,28 0,30 0,36 0,37 0,40 


E’ pit sensibile del fulminato di mercurio al calore ed ail'urto nella 
forma cristallina. Allo stato amorfo é leggermente meno sensibile ail'urto 
ma @ praticamente impossibile ottenerio allo stato amorfo; bastano 
pochi cristalli per renderto sensibile come ailo stato cristallino puro. 

Data quindi la sua estrema sensibilita, {a scarsa stabilita e l'alto 
costo, non ha trovato implego ne! munizionamento militare. 


2 - AZOTIDRATI 


L'acido azotidrico & un liquido velenosissimo con punto dl 
ebollizione di circa 37°C, la cui struttura chimica non é stata ancora ben 
accertata, potendo rappresentarsi sia con una struttura ad anelio (I) che 
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con una struttura lineare (Il). € cloé: 


aN 


ere HoNaHeN | Hohe 


NM 


ar “aye 
y ry 


La seconda é comunque generalmente ammessa come la piu 
plausibile. e questo in base a misure di raggi X. 

ll composto di partenza, utilizzato nella sintesi di azotidrati di 
metalli pesanti, é !'azotidrato di sodio che si ottiene secondo la reazione: 


N20 + 2NaNH2 ——> N3Na + NH3 + NaOH 


A) - Azotidrato di plombo 


L'azotidrato di piombo si ottiene aggiungendo ad una soluzione 
acquosa al 2% di azotidrato di sodio una soluzione acquosa al 5% di 
acetato di piombo. Mescolate le due soluzioni in un apposito recipiente 
sferico di nichel, !'azotidrato di piombo. quasi insolubile. prcipita sotto 
forma di cristalli aghiformi che vengono raccolti, lavati ed essiccati con 
precauzioni analoghe a quelle osservate per il fulminato di mercurio. 

L'azotidrato di piombo é pochissimo solubile in acqua (0.02% a 
18°C e 0,05% a 100°C) e cristallizza in cristalli bianchi che sono molto 
pericolosi in quanto spesso esplodono senza cause apparenti. Qualora 
si voglia avere azotidrato puro e stabile, bisogna disturbare !a cristal- 
lizzazione onde ottenerlo in cristalli minuti. 

Da diversi anni in Germania e negli Stati Uniti si usa t'azotidrato 
di piombo destrinato, molto sicuro ad usarsi. avente il 93% di 
azotidrato, il 4% di destrina ed il 3% di impurezze. Per preparare 
l'azotidrato destrinato (DLA) si scioglie l'azotidrato di sodio in acqua 
distillata insieme ad un po' di NaOH: a parte si scioglie del nitrato di 
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piombo e destrina in acqua distillata ad un pH = 5 e questa soluzione 
viene scaldata a 50°C; successivamente si aggiunge la prima soluzione 
a piccole porzioni, quind! si lascia raffreddare e si raccoglle il DLA che 
solidifica in cristalli sferici meno sensibili. Si conserva umido. La forma 
sferica del cristalli cos! ottenuti é opera della destrina che funziona da 
agente colloidale prevenendo la formazione dei cristalli larghi. 

Allo stato puro |‘azotidrato si presenta sotto forma di una polvere 
bianca avente densita 4,73 g/cc; é insolubile in ammoniaca, mentre si 
scioglie in HNO3 diluito che lo decompone con formazione di NH3. 

Si decompone secondo la equazione: 


(N3)2Pb ——> Pb + 3 No 


ele sue caratteristiche sono ie sequenti: 


Toi 83,5 °C 

Q@ 260 kcal/kg 
Dig=4.6 aco) 5300 m/s 

‘ 231 Ukg 
Trauzi 115 cc 

B 79,4 


Rispetto al fulminato di mercurio i'azotidrato presenta numerosi 
vantaggi tra i quali i principali sono: 


4) minor sensibilita all'urto: il (N3)2Pb esplode per la caduta del mar- 
tello di 2 kg dall'altezza di 6 cm; 

2) minor sensibilita all'umidita: mentre jl fulminato non esplode pid se 
contiene lo 0,7% di umidita, |'azotidrato esplode anche se bagnato; 

3) potere innescante superiore: circa 10 volte 

4) possibilita dl caricamento anche sotto fortl presstoni: mentre nel 
caso dell'azotidrato di piombo si possono raggiungere le 3000 atm, nel 
caso del fulminato, Invece, il potere innescante diminuisce se si oltre- 
passano le 350 atm; 

5) minor costo dl fabbricazione. 
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Un inconveniente é rappresentato dai fatto che esso reagisce col 
rame e le sue leghe dando azotidrato di rame. pericoloso perché sensi- 
bilissimo aill'urto, ma a tale inconveniente si ovvia impiegando capsule di 
alluminio. infine si pud ricordare che |{'azotidrato é molto stabile. anche a 
temperatura abbastanza elevata. 


B) - Azotidrato di argento 


L'azotidrato di argento, AgN3. si ottiene con un metodo analogo 
a quello impiegato per l'azotidrato di piombo cristallino, ma il prodotto é 
formato da aggregati amorfi di grandezza moito varia. ll prodotto ha una 
sensibilita analoga a quella del Pb(N3)o, ma @ molto pil sensibile al 
calore. L‘azotidrato di argento é un iniziatore leggermente migliore del- 
('azotidrato di piombo, ma é troppo costoso perché ii suo uso si possa 
diffondere. in Italia @é usato dalla Marina. 


3 - TETRAZENE 


L'1-(5-tetrazolyl)-4-guanoyl-tetrazene monoidrato, detto comu- 
nemente tetrazene, é un composto avente notevoli capacita esplosive e 
si prepara per azione dell'acido nitroso sull'amminoguanidina, o pil 
esattamente per azione di un sale dell'amminoguanidina (solfato, 
bicarbonato) con nitrito di sodio, in assenza di acidi minerali secondo jo 
schema descritto qui dl seguito e riportato a pagina seguente: 

A 70 g di bicarbonato di amminoguanidina sospesi in 5 litn di 
acqua vengono aggiunti 31 g di CH3zCOOH glaciale e la miscela viene 
scaldata fino a completa solubilizzazione. Dopo raffreddamento a 30°C. 
si aggiungono 54 g di nitrito di sodio e si agita fino a soluzione e dopo 
24 ore si filtra il tetrazene che viene lavato ed essiccato. 

ll prodotto si presenta in cristalli giallo pallido di densita 0.5 g/cc. 
insolubili in acqua e nei comuni solventi organici. Si decompone per 
ebollizione con acqua, mentre a temperatura ambiente é stabile e tanto 
poco igroscopico che normalmente viene conservato sotto acqua od in 
miscele acqua-alcool. 
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ll tetrazene, scaidato a 160°C, esplode dopo 5", mentre il 
fulminato di mercurio si comporta cosi a 190°C; inoltre é un po’ pit 
sensibile del fulminato all'urto. Ha calore di esplosione piuttosto basso 
(cioe 663 kcal/kg), come del resto tutte le sostanze esplosive contenenti 
un gruppo guanilico nella molecola. La brisanza dei tetrazene, se usato 
solo ed acceso con una miccia, é pit grande quando I'esplosivo é poco 
compresso. Cosi 0,4 g dl tetrazene non compresso frantumano alla 
prova della sabbia 13,1 g di quesfultimo materiale, mentre se 
compresso a 35 atm ne frantumano 7,5 ge addirittura se compresso a 
200 atm ne frantumano solo 2 g. 

{i tetrazene ha un maggior valore brisante se innescato con 
fulminato o con tetrile che se acceso semplicemente. E' usato nei 
detonatori sia come detonatore secondario (iniziato da un_ altro 
esplosivo) o direttamente mescolato con un altro esplosivo primario per 
aumentare la sua sensibilita alla flamma. Particolarmente usati sono 
miscugli di azotidrato di piombo e tetrazene per inneschi di proiettili da 

* fucile. 
Le caratteristiche esplosive sono riassunte nella tabella sequente: 
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T 140 °C 
Ve 1190 Wkg 
Trauzi 155 cc 


4- STIFNATO Di PIOMBO 


Lo stifnato di piombo o 2,4 6-trinitroresorcinato di piombo, é 
rappresentabile con la formula: 


ie) 


ON ‘ 7 
(a) 
NO» 


ed é il sale dell'acido stifnico o frinitroresorcina. Questultima sostanza é 
un solido cristallino di colore giallo con punto di fusione di 175,5°C; le 
sue proprieta esplosive sono simili a quelle dell'acido picrico, ma il co- 
sto largamente superiore lo rende praticamente inutilizzabile. {l suo sale 
di piombo, che invece é abbastanza usato come innescante, si prepara 
agglungendo una soluzione di stifnato di sodio o di magneslo ad una 
soluzione di acetato di piombo. |I precipitato di stifnato basico di piombo 
viene reso neutro per aggiunta di HNO3 diluito. 

lt suo peso specifico @ 3,02 g/cc; si presenta sotto forma di 
piccoll cristalll rombici di colore arancione o rosso bruno, contenenti 
mezza molecola di acqua di cristallizzazione, insolubili in acqua e nella 
maggior parte dei solventi organici. Per questo si conserva di 
preferenza sott'acqua. E' un innescante modesto, ma avendo grande 
sensibilita al calore, si usa mescolario con l'azotidrato di piombo per 
aumentame la sensibilita al calore. La sensibilita all'urto é intermedia tra 
quella del fulminato e quella dell'azotidrato; infatti si ha !'esplosione per 
la caduta da un‘altezza di 7 cm del martello di 2 kg. Le principali 
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caratteristiche sono qui sotto riassunte: 


Texoi 2700 °C 

Q 307 kcal/kg 
Dis=1.7a/ce) 5200 mis 
Vk 407 I/kg 
Trauzl 130 cc 

B 75 


§ - DIAZODINITROFENOLO 


Ha punto di fusione 157:158°C (a temperature pit alte esplode 
violentemente); densité apparente di 0,27 g/cc. Se compresso puo rag- 
giungere perd 0.86 g/cc. E' poco solubile in quasi tutti i solventi mentre 
si scioglie abbastanza in acido acetico glaciale. 

Le sue caratteristiche esplosive principali sono qui di seguito 
riportate: 


Q 820 kcal/kg 

Dis=0.9 acc) 4400 mis 

Dis=1.5 aloe! 6600 mis 

Vk 865 I/kg 

Trauzl 110 % del TNT 


A 195°C esplode dopo 5 secondi. Allattrito é sensibile come 
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'azotidrato di piombo (con cui é incompaftibile) e meno sensibile del 
fulminato di mercurio. All'urto é meno sensibile di entrambi. 
Vediamo le quantita minime di DADNP per innescare 0,5 g dl 


alcuni esplosivi: 
Tetrile: 0,075g; HNDPA: 0,075g; PA: 0,115g9; TNT: 0,163g9 


E' abbastanza stabile al di sotto dei 60°C. 
Come usi ii DADNP é@ adatto come innescante; viene anche 


adoperato in detonatori a base di PETN. 


4 


CAPITOLO IV 


POLVERI SENZA FUMO E LORO PRINCIPALI 
COSTITUENTI 


La denominazione di poiveri senza fumo viene data general- 
mente a quelle miscele esplosive che nella loro combustione producono 
quasi esclusivamente prodotti gassosi con poco fumo. A questa deno- 
minazione, un po' impropria, 3i tende oggi a sostituire quella di polveri 
da lancio o, meglio, quella di polver! colloidall. Nel primo caso si tiene 
conto del fatto che tali polveri vengono impiegate quasi esclusivamente 
per esplosivi di lancio e, solo eccezionalmente, per esplosivi da mina; 
nel secondo caso la denominazione tiene conto dello stato fisico in cui si 
vengono a trovare i costituenti principali, generalmente estert nitrici 
come fa nitrocellulosa, fa nitroglicerina ecc. 

Attualmente le polveri colloidali hanno soppiantato quasi del tutto 
ia polvere nera che fino all'inizio del secolo scorso rappresentava I'unico 
propellente impiegato. | motivi sono svariati: anzitutto la velocita di com- 
bustione della polvere nera, anche se-convenientemente diminuita 
mediante compressione per ottenere una massa pil densa, @ sempre 
notevolmente elevata e di conseguenza la pressione raggiunge valori 
motto grandi e questo é nocivo alla canna dell'arma da fuoco. Le potveri 
colloidali invece, deflagrando con velocita generalmente inferiore ai m/s, 
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danno un aumento di pressione pit: graduale. La polvere nera si puo al- 
terare per effetto dell'umidita con conseguente diminuzione della sensi- 
bllita e della regolarita delia combustione; inoltre. a parita di peso, il la- 
voro che pud compiere é notevolmente inferiore a quello fornito da una 
polvere colioidale in quanto dalla combustione della prima si ottengono 
abbondanti residui solidi. 

infine, per fa foro natura gelatinosa e plastica, le polveri colloidali 
possono essere ridotte in grani di qualsiasi forma e dimensione e la loro 
lavorazione é molto pit facile e sicura che non per la poivere nera. 

Riassumendo, I'introduzione di questo tipo di polveri in artiglieria 
ha portato, rispetto alla polvere nera, i seguenti vantaggi: 


a) una produzione di gas con poco fumo all'atto della combustione; 

b) una velocita di combustione pit: bassa (inferiore al m/s) con un con- 
seguente aumento graduaie della pressione; 

c) un lavoro maggiore durante fa combustione; 

d) una minore igroscopicita: 

e) proprieta plastiche ail'atto della produzione (gelatinizzazione). 


Composizione delle polveri colloidal! 


Le polveri senza fumo hanno struttura prevalentemente colloidale 
e sono termoplastiche poiché le loro caratteristiche meccaniche variano 
col variare della temperatura. La loro costituzione puo esser riassunta 
nel modo seguente: 

-~ COMPONENTI BASE O ATTIVI: Sono quelle sostanze che, 
portando su di sé i gruppi esplosofori, possiedono le proprieta esplosive 
necessarie per il buon funzionamento del propellente. A seconda del 
numero di componenti attivi presenti la poilvere viene denominata a 
singola, a doppla o a tripla base. 

~ PLASTICIZZANTI O GELATINIZZANTI: Sono quei costituenti che 
servono a modificare le caratteristiche chimico fisiche delle nitrocel- 
julose trasformando fa loro struttura fibrosa in una sostanza colloidale. 
Hanno un'importanza fondamentale nei determinare la forma e le 
caratteristiche fisiche del grano. 

- STABILIZZANTI: Appartengono a questa classe i composti aventi la 
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funzione di aumentare la vita stabile della polvere eliminando. man 
mano che si formano, i vapori nitrosi generati dal processo di nitrolisi. 

-~ ADDITIVI: Questa classe di costituenti comprende una gamma 
motto ampia di sostanze con le pili svariate funzioni. dall‘attivita 
schermante a quella refrigerante, dall'effetto antivampa aila proprieta 
stabilizzante delle proprieta balistiche ecc. 


a — Componenti attivi 

{| componenti attivi delle polveri colloidali, sono costituiti, nella 
quasi totalita dei casi, da esteri nitrici, a cui talvolta pero vengono unite, 
a seconda delle prestazioni che si vogliono ottenere, anche composti 
diversi quali nitroammine, nitroderivati aromatici ecc. 

{| componente attivo fondamentale, senza il quale non é 
possibile, percid, avere una polvere colloidale é rappresentato da una 
nitrocellulosa avente un titolo di azoto superiore all'11%. 

Come abbiamo gia descritto nel 1° capitolo di questa seconda 
parte, la NC viene fabbricata per nitrazione della ceilulosa, un polimero 
naturale presente in quasi tutt! gil organism! vegetall. Ha aspetto fibroso 
e questa struttura deve essere distrutta per poter ottenere dei grani di 
materiale colloidale, compatto, flessibile, dotato di buone proprieta 
fisico-meccaniche. Alla NC possono essere affiancati percid. come 
componenti base, degli esteri nitrici liquidi come nitroglicerina, nitro- 
glicol, dinitrodiglicol ecc. che hanno il compito, oltre che di partecipare 
attivamente alla reazione di esplosione, anche di funzionare da 
plasticizzarti. 

L'aggiunta di uno degli esteri nitrici suddetti, specie della NG e 
del nitroglicol, porta perd ad un aumento della temperatura di 
esplosione perché essi presentano un bilancio di ossigeno motto meno 
negativo della NC; cid provoca una usura maggiore delle armi da fuoco. 
in questo caso si pud aggiungere un terzo componente attivo, la 
nitroguanidina (vedi) che, presentando una temperatura di esplosione 
molto bassa (2000°C) riduce quella della polvere a livelli pil accettabili. 

Da notare che altri composti. diversi da quelli nominati sopra. pur 
lentrando per definizione nella categoria degli esplosivi, non vengono 
ufficlaimente considerati "basi". E' il caso, ad esempio, della polvere 
che, pur contenendo circa |'8:10% di dinitrotoluene, @ ancora 


- 180 - 


considerata una polvere a singola base. 


b - plasticizzanti 

Oltre ad una o pili sostanze base. nelle polveri senza furno 
entrano a far parte anche gelatinizzanti, o plasticizzanti, quando l'estere 
nitrico liquido eventualmente impiegato @ in quantita insufficiente a 
garantire {a gelatinizzazione completa della nitrocellulosa. 

Diciamo subito che non é facile fare una distinzione tra i termini 
“gelatinizzante" e "plasticizzante”. Entrambi i fenomeni portano ad otte- 
nere maieriali simili alla plastica (solidi colloidali, quindi) che sono fles- 
sibili e resistenti alla rottura. Si pud dire solo che mentre ia gelatiniz- 
zazione tende a riunire fe molecole insieme, ta plasticizzazione tende a 
disperderle. 

Pid che di plasticizzanti e gelatinizzanti si parla ormai comune- 
mente di agenti colloidall; queste sostanze, dopo essere state mesco- 
late (da sole 0 dopo dissoluzione in un solvente volatile) con composti 
organici come nitrocellulose, acetato di cellulosa, ecc. producono dei 
gel omogenei e trasparenti. Questi acquistano rigidita durante limma- 
gazzinamento o dopo l'evaporazione del solvente volatile. 

Owiamente, i pit: importanti per noi sono i plasticizzanti delle 
nitrocellulose che possono esser plasticizzate con soiventi volaiili o fissi. 
Per poter valutare l'efficacia di un agente colloidale, spesso si fa riferi- 
mento al coefficiente di gelatinizzazione G. Esso rappresenta il peso 
in grammi di nitroceilulosa all'11,8 % od al 13,0 % di azoto, che viene 
completamente gelatinizzata dopo essere stata in contatto per 2 ore 
con 1 grammo di gelatinizzante. 

Da un punto di vista pratico é importante sapere che la solubilita 
di una nitrocellulosa in un solvente dipende dal suo tenore di azoto e. in 
misura minore, dalla viscosita del solvente stesso. 

Se il solvente usato é volatile. lo si fa evaporare a temperatura 
ambiente, mentre se il soilvente é fisso si deve procedere ad un 
moderato riscaldamento. Se perd, come a volte capita, quesfultima 
operazione é sconsigliata per motivi di sicurezza, si deve ricorrere ad un 
opportuno co-solvertte volatile che pud anche non avere di per sé 
effetto solvente nei confronti della nitrocellulosa. Ad es. si pud 
plasticizzare la nitrocellulosa con canfora solida polverizzata a cui venga 
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aggiunto un po' di alcool, ed il tutto impastato a temperatura ambiente 
prima di far evaporare I'alcool. 

| gelatinizzanti non volatill possono essere distin#i in due categorie 
e cioé quelli esplosivi e quelli non esplostvi. Tra i primi ricordiamo fa 
nitroglicerina, |‘etilenglicotdinitrato, ii dietilenglicoidinitrato, l'ollo di DNX o 
di TNT, il butantriol trinitrato, il trietilenglicoldinitrato ed il trimetiloitrinitra- 
to. Tra i secondi i! dibutilftalato, il dietilftalato, a canfora, !'etil e il dibutil 
sebacato, l'etildifenilfosfato, il tributil fosfato ed i derivati del tetrazolo. 


DIBUTIL-o-FTALATO 


E un llquido oleoso, non volatile, stabile che ha Je seguenti 
caratteristiche principali: 


Tong = -35°C 

Tap = 206°C a 20 mmiHg; 347°C a 736 mm/Hg 
dap = 1,047 g/cc 

viscosita = 0,203 poise a 20°C 


& un composto pochissimo solubile in acqua, molto solubile in 
comuni solventi organici, che viene preparato per reazione dell'alcool 
m-butilico con anidride ftalica in presenza di acido solforico. 

E usato come solvente di nitrocomposti aromatici e come 
solvente plasticizzante e stabilizzante nei propellenti a doppia base. 
Viene aggiunto durante l'operazione di miscelazione. Ha anche {effetto 
di refrigerare i gas della combustione ai di sotto del loro punto di 
accensione e quindi evita leffetto vampa alla bocca dell'arma da fuoco. 


DI-BUTILSEBACATO 


Estere liquido ottenuto per reazione dell'acido sebacico con 
alcool butilico e HCI in benzene; ha le seguenti caratteristiche: 
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alla DI-Bu-Ph nel campo del propellenti. 


DIETILFTALATO 


Liquido oleoso, incoloro, che viene preparato facendo reagire 
alcool etilico con anidride ftalica in presenza di HCI e CaClg. Ha le 
seguenti caratteristiche: 


Thus = -40,5°C 
Tep = 295:298°C 
dog = 1,127 g/cc 


E miscibile praticamente con tutti i solventi organici, mentre 6 
insolubile in acqua. Gelatinizza !a nitrocellulosa e per questa sua 
caratteristica 4 usato nei propellenti dove ha anche la funzione di ridurre 
la vampa nelle bocche da fuoco. 


DERIVATI DELL'UREA 
Come derivati dell’urea ricordiamo le centraliti, dialchil difenil uree 
simmetriche, rispondenti alla formula generale: ‘ 
R 
NC 
4 ‘tgs 
\ OUR 


o=C 


URETANI 
Fra i derivati dell'etiluretano, aventi formula generale: 
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| pl Important! sono il difeniluretano (R=CgHs) e etiifenituretano 
(R= - Cots). 


FTALIDE 


Un altro gelatinizzante che trova largo impiego é la ftalide avente 


formula 
co 
% 
a) 
conf 


L'uso di un gelatinizzante volatile, rimosso per essiccazione non 
attera le proprieta della NC eccezion fatta per la velocita di combustione 
che diminuisce. Quando si usa un agente colloidale esplosivo solido o IL 
quido, si ha una diminuzione deila velocita di combustione della NC, ed 
un aumento delle caratteristiche esplosive mentre con un agente colloi- 
dale non esplosivo si ha una diminuzione di entrambe le proprieta. 

Si pud dire che !'uso di agenti colloidaii volatili é sfruttato nella 
preparazione dei propellenti a singola base, mentre agenti colloidali non 
volatili (sia esplosivi che non) vengono impiegati per fabbricare propel- 
lenti € polverl a doppia base. Il processo di fabbricazione @ diverso a 
seconda dell'un caso o deli'attro ed i procedimenti possono essere cos! 
riassunti: : 


Fabbricazione di polveri a singola base 


E' essenziale che {a nitrocellulosa sia pressoché completamente 
gelatinizzata per mezzo di una miscela alcool etilico/etere 2:1, in modo 
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da ottenere una massa omogenea. Questo si puo ottenere mediante fe 
seguenti operazioni: 


1) ja nitrocellulosa proveniente dagli spremitori contiene dal 25 al 31% di 
acqua che pertanto deve essere in gran parte tolta per compressione in 
modo da garantire una buona gelatinizzazione; 

2) a questo punto si aggiunge una determinata quantita di etanolo per 
togliere |'acqua residua ii piu completamente possibile (disidratazione 
per compressione). 

3) il blocco di nitrocellulosa. contenente un po' di alcool residuo, viene poi 
messo nei “rompitori" dove rulli dentati lo frantumano in piccoli pezzi, 

4) i pezzi sono trasferiti in un “miscelatore” dove, mantenuti in agitazione 
per mezzo di lame ricurve, viene versata l'esatta quantita di etere 
contenente circa |'1,5% di DPA disciolta (eventuali altre sostanze usate 
come coplasticizzanti possono ugualmente essere sciolte nell'etere). Se 
deve essere aggiunto del K2SQq, questo viene fatto successivamente 
all'addizione di etere: 

5) terminata l'operazione di miscelazione, |a nitroceliulosa parzialmente 
gelatinizzata viene inviata ad una serie di presse dove viene portata 
nella forma desiderata completando la gelatinizzazione; 

8) infine viene tagliata e come ultima operazione il solvente residuo 
allontanato con aria calda. quindi 

7) 'umidita residua allontanata a 55 = 65°C. 


Fabbricazione di polveri a doppia base 


Vi possono essere due metodi di preparazione: con soivente e 
senza. | primo dei due metodi prevede uno schema di lavorazione ana- 
togo a quello visto in precedenza per ie polveri monobasiche. mentre il 
secondo metodo é@ pil semplice, pil rapido. pil economico e porta a 
polveri con una maggiore costanza balistica. Le operazioni sono le se- 
guenti: {a NC umida viene gelatinizzata in acqua caida con NG agitando 
con aria compressa. Per poiveri a basso contenuto di NG (balistiti at- 
tenuate) si ricorre ad un co-solvente della NC tipo ftailde, ftalati ecc. 
Quindi si aggiunge la quantita necessaria di centralite. dopodiché, per 
centrifugazione, si elimina il grosso dell'acqua. La “galletta” cosi 
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ottenuta viene scaricata con l'acqua dei tini in vasche di cemento e 
“stagionata” per 6+7 giorni a 25°C. Quindi si centrifuga per portare ii 
contenuto d'acqua al 25+30%. Poi si invia alla “laminazione”, 
operazione fondamentale di questo processo. nella quale si ottiene la 
completa gelatinizzazione della NC. Quindi si tagliano le strisce cosi 
ottenute ed il prodotto viene essiccato e, per eventuali graniture minute. 
grafitizzato. 

Possiamo aggiungere che i plasticizzanti esplosivi (detti anche 
energeticl 0 autoossidanti), quando vengono usati nei propellenti a 
base di nitrocellulose, assicurano una quantita di ossidante sufficiente a 
garantire una combustione completa. Se invece viene usato un eccesso 
di plasticizzante tipo il TEGDN non si raggiunge. fra plasticizzante e 
nitrocellulosa, una quantita di ossidante sufficiente a dare una combu- 
stione completa; in questo caso é opportuno aggiungere un ossidante 
come la PETN, il HMX, il RDX o quaiche tetranitrobutano. In queste 
formulazioni, mojito spesso si aggiunge del ferrocene, in rapporto varia- 
bile con {a nitrocellulosa, da 1:10 a 1:20. consentendo cosi di poter 
aumentare la quantita di plasticizzante in modo da conferire ai grano 
migliori caratteristiche fisico-meccaniche (flessibilita ecc.) anche ad alte 
temperature. |! ferrocene ha anche il vantaggio di accelerare la velocita 
di combustione della nitrocellulosa. 


c) stabilizzanti 

Tutti gli esteri nitrici, come gia accennato, possono subire nel 
tempo un processo di decomposizione autocatalitica, in quanto i vapori 
nitrosi che si liperano in uno stadio iniziale di decomposizione, hanno 
azione ossidante ed al tempo stesso promuovono I'ulteriore decompo- 
sizione degli esteri. Questa decomposizione @ ancora piu rapida, se 
lesplosivo contiene gia in partenza tracce di acidi e, oltre ad un detri- 
mento delle proprieta dell'esplosivo stesso, a causa dell'innaizamento 
deila temperatura dovuto alla reazione di decomposizione. si pud giun- 
gere anche all'esplosione. ; 

Da cid si deduce fa necessita di impiegare degli stabilizzanti che 
siano capaci di reagire con i vapori nitrosi mano a mano che essi si svi- 
luppano, dando luogo a composti che non catalizzino la uiteriore 
decomposizione degli esteri. | migliori stabilizzanti sono in generale le 
ammine aromatiche secondarie, tipo la DPA, oppure le centraliti e le 
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acarditi 
€ 
| : 
Ng . 
a 
NH ose Cols os0* i 
~  UR \ Og He 
wi \ 
c B He c 6 He 
DPA CENTRALM ACARDIM 


con RR'= H, -CHa,- CaHs 


d) Additivi 

Spesso nelle polveri senza fumo entrano, oltre alla sostanza 
base ed ai gelatinizzanti e stabilizzanti, delle sostanze non esplosive ma 
combustibili e ricche in carbonio ed idrogeno, aventi lo scopo di 
abbassare la temperatura di espiosione della polvere, affinché questa 
eserciti una minor erosione sull‘arma da fuoco. 

Queste sostanze sono chiamate "refrigeranti" e la loro azione é 
dovuta sopratutto alle reazionl del carbonlo In esse contenuto con 
('acqua e l'anidride carbonica presenti nei gas di esplosione 


C+CO2 2 CO - 40,3 kcal 


C+H20 ==> CO+H2- 31 kcal 


Come si vede le reazioni sono endotermiche e danno luego ad 
un aumento del volume gassoso che compensa aimeno in parte la 
diminuzione della temperatura; inoltre parte dell'idrogeno e tutto l'azoto 
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eventuaimente contenuto nella sostanza si liberano allo . stato 
elementare. contribuendo ailo sviluppo gassoso. Le sostanze 
refrigeranti vengono principalmente usate nelle poiveri alla nitroglicerina 
che, a causa dell'ossigeno ceduto da questa, danno luogo ad una 
combustione pit spinta e quindi ad una temperatura di esplosione 
superiore a quella delle poiveri contenenti solo nitrocellulosa, che ha un 
bilancio di ossigeno passivo. 

Tra le sostanze refrigeranti ricordiamo gli idrocarburi tipo vaselina 
ed oli minerali. \'acetiicelluiosa ed alcuni derivati dell'urea. tipo la 
acardite {* (difenilurea asimmetrica) che esplica anche una funzione 
stabilizzante. 

Passando in rassegna le polveri senza fumo, possiamo dividerle 
in: 


- poiverl alla nitroceliulosa, o monobase 
- poveri alla nitroglicerina, o a doppia base. 


; \| prototipo della prima categoria fu ottenuto. come gia ricordato 
gelatinizzando con alcool-etere 66:70 parti di cotone collodio con 34:30 
parti di fulmicotone (polvere B) 

Per una buona riuscita della gelatinizzazione occorre che la 
nitrocellullosa sia esente da acqua. Comunque, poiché il fulmicotone é 
insolubile e non gelatinizza con ta miscela alcool-etere ed inoltre rende 
friabile il grano man mano che il solvente evapora, {a "poivere B" veniva 
prodotta gelatinizzando la stessa miscela fulmicotone cotone collodio 
con alcool amilico ‘che, essendo meno volatile, permetteva una pit 
lunga conservazione dei grani. 

La “polvere B" modema viene ottenuta con ~ 80 parti di fulmi- 
cotone, ~ 20 parti di cotone collodio e ~ 2 parti di difenilammina che ha 
effetto stabilizzante. 

Si fanno anche "polveri ai pirocollodio” che si ottengono impa- 
stando $6 parti di pirocollodio (12.5+12.7% di N) con 1 parte di difenil- 
ammina e con 3 parti di un gelatinizzante non volatile tipo ftalato di 
butile. 

Fra le poiveri alla nitrogiicerina, bisogna innanzitutto ricordare le 
“palistiti". in cui viene sfruttata la proprieta della nitroglicerina a gela- 
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tinizzare il cotone collodio. La prima balistite conteneva una uguale per- 
centuale di nitrocellulosa e di nitroglicerina, risultando quindi molto sen- 
siblie all'urto. Inoltre, data l'elevata temperatura di esplosione (~3.700 
°C), esercita una notevole erosione ed é per questo che oggi non é 
motto impiegata nelle armi da fuoco, mentre si presta ottimamente 
come propellente per proiettili razzo. Comunque il potere erosivo si pud 
far diminuire abbassando !a percentuale di nitroglicerina che perd, 
quando @ presente in tenori inferiori al 40%, 6 incapace di gelatinizzare 
in modo soddisfacente la nitroceiluiosa e cid tanto pil in quanto. per 
compensare Ia perdita di potenza dovuta alla sua minor percentuale, il 
cotone collodio é sostituito dal fulmicotone. Diviene allora necessario 
limpiego di un solvente volatile o non volatile; queste balistiti vengono 
chiamate “ballstit! attenuate a solvente volatile". Tra le prime si pud 
annoverare la "cordite” costituita circa dai 65% di fulmicotone, dal 30% 
di nitroglicerina e dal 5% di vaselina, che ha minor potere erosivo 
rispetto ad una balistite ordinaria, pur mantenendo circa le stesse 
proprieta balistiche. Nelle corditi, inoltre, per facilitare |a dispersione 
della nitrocellulosa, si aggiunge del benzene che viene poi evaporato. 

In italia si é a lungo usata una poivere chiamata "solenite", simile 
alla cordite e contenente il 62% di nitrocellulosa (cotone collodio e fulmi- 
cotone in parti uguall), il 35% di nitroglicerina ed il 3% di vasellina che é& 
stata perd abbandonata a causa del suo elevato potere erosivo. 

Pi fredda é la "polvere Co" contenente il 71% di nitrocellulosa. il 
23% di nitroglicerina, il 5% di vasellina e !'1% di NaHCOg avente funzio- 
ne antifiamma e stabilizzante. 

Le balistiti a solvente volatile presentano comunque aicuni incon- 
venienti, primo fra tutt! quello di avere un tempo dl essiccamento molto 
lungo che comunque non evita del tutto il fatto che nella polvere 
rimanga sempre una piccola quantita di solvente che, evaporando col 
tempo, modifica le proprieta balistiche originarie della polvere stessa. 
Fra i solvent fissi pi: comunemente usati vi sono alcuni esplosivi come il 
dinitrotoluene, il tritolo, la nitronaftalina, oppure sostanze tipo ja cen- 
tralite, lo ftalato di butile ecc. In particolare, ricordiamo che la centralite 
ha anche proprieta stabilizzanti e refrigerant. Viene usata, ad esempio, 
nelle "NAC" (nitroacetilcelluiosa) che contengono mediamente il 63- 
66% in nitroaceticellutosa, il 32:27% di nitrogiicerina, il 4+7% di centrali- 
te e1'1% di difenilammina. 
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Poiveri tipo "F.C." contengono invece come gelatinizzante una 
miscela ftalide-centralite. e cioé hanno | 63% circa di cotone collodio. 
circa il 30% di nitroglicerina. il 3.5% di ftalide. I'1.5% di centralite ed il 
2% circa di vasellina. Le polveri a "ftalato di butile-centralite” hanno 
invece cotone collodio (~ 60%), nitroglicerina (~ 30%). ftalato di butle 
come gelatinizzante (~ 8%) e centralite come stabilizzante (~ 2%). 

Queste potveri, nelle graniture per armi di piccolo calibro conten- 
gono piccole quantita di stagno o di derivati riducibili allo stagno per 
evitare depositi di rame e per proteggere I'interno della canna. 

A proposito della granitura delle polveri, & opportuno considerare 
che {a velocita delia deflagrazione é funzione della forma de! grano in 
quanto dipende dai rapporto S/S, cioé superficie del grano ad ogni 
istante della combustione (S) e superficie iniziaie (S,). 

Si potrebbe dimostrare facilmente che se il grano é@ sferico, 
cubico © cilindrico. 0 comunque privo di cavita interne 0 fori. il rapporto 
S/S, dimunuisce rapidamente col procedere della combustione in 
quanto diminulsce lo sviluppo gassoso. Sono queste le poiverl dette 
"regressive". Se invece consideriamo, ad esempio, un grano cilindrico 
con un foro interno coassiale, ta diminuzione nell'unita di tempo della 
Superficie esterna @ compensata dall'aumento di quella interna, 
ricordando che la combustione procede in senso normale alla 
superficie. Quindi un grano di questa forma fornisce. a pressione 

temperatura costanti. uno sviluppo gassoso costante fino al termine 
della combustione. Queste sono le poiveri chiamate "neutre, o 
costanti". Se consideriamo ora un grano cilindrico con pil di un foro 
interno, ‘aumento delle superfici dei fori durante 1a combustione non 
solo compensa la diminuzione della superficie esterna, ma da origine ad 
un aumento della velocita del consumo del grano e quindi ad un 
aumento dello sviluppo gassoso: le polveri di questo tipo si chiamano 
comunemente “polverl progressive". Naturaimente la veiocita di 
consumo di un grano di questo tipo. cresce solo fino a quando le 
superfici dei fori interni, venendo a contatto fra loro, danno origine a dei 
frammenti (slivers) (12 ne! caso di un cilindro a 7 fori) che possono 
cosiituire it 15% in peso del grano e che. essendo privi di cavita. 
deflagrano con velocita -decrescente. .La formazione di una parte 
almeno di questi frammenti, pud essere evitata sagomando 
opportunamente fa superficie esterna del grano “granl a rosetta” come 


raffigurato in fig. 22 
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Cifndso ad un foro Ciindro a sette fori 


Percentuale di giano consumata 
Fig. 22 - Forme dei grani 


Rosetta 


CAPITOLO V 


USO DEGLI ESPLOSIV!I DA LANCIO NELLE 
ARMI DA FUOCO 


Gli eaplosivi da lancio sono prevalentemente impiegati. oltre che 
nei sistemi propelienti, nella fabbricazione di munizioni le caratteristiche 
delle quali sono strettamente dipendenti dai parametri delle bocche da 
fuoco delle armi alle quali sono destinate. 

E' la BALISTICA INTERNA ad occuparsi dell’interazione tra la 

_earica di lancio e la bocca da fuoco. Consideriamo quindi i processi che 
avvengono nella canna di un‘arma da fuoco tra l'inizio della combustione 
del propellente e I'uscita del proiettile. 

La carica di lancio viene infiammata, prevalentemente in modo 
omogeneo, e si producono sostanze gassose, | prodotti della com- 
bustione. a temperatura elevata. L'andamento della pressione ail'interno 
della canna, il cui andamento tipico é rappresentato in fig. 23 . deve 
rispettare la resistenza strutturale del materiale. 

Si distinguono in essa varie fasi: 

FASE PIROSTATICA (tratto C’ —— Pp): in questa fase la pressione 
aumenta fino a vincere la resistenza passiva. quest'ultima dovuta non 
solo alf'inerzia del proiettile, ma sopratutto al fatto che esso aderisce 
perfettamente alla superficie interna della canna per mezzo di anelii lisci 
di rame tenero, denominate “corone”. Nell'istante in cul il proiettile inizia 
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ad avanzare comincia la: 

FASE PIRODINAMICA (tratto Pp —— P,) mentre il proiettile avanza. 
le corone vengono incise da una rigatura a spirale presente neila 
superficie interna della canna che fa assumere al proiettiie un moto 
rotatorio avente lo scopo di rendere pit: regolare {a traiettoria balistica e 
di impedire che il proiettile si capovolga in aria. Quindi avanzata del 
proiettile é dapprima lenta perché te resistenze passive aumentano fino 
a raggiungere il massimo valore poco dopo finizio def movimento: 
successivamente esse diminuiscono fino a ridursi al soto attrito fra 
rigatura e corona ed alla ulteriore rigatura delle corone dovuta al fatto 
che le spire della rigatura sono sempre pil rawicinate con lap- 
prossimarsi alla bocca deil'arma allo scopo di accelerare notevoimente 
il moto rotatorio del proiettile che pud arrivare a 2.000 giri al minuto. 


Fig. 23 - Diagramma di pressione 


Durante lo spostamento del proiettile, il volume della camera di combu- 
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gtione aumenta. dapprima lentamente. poi sempre pill rapidamente: la 
pressione massima gassosa viene raggiunta quando il proiettile ha su- 
perato di poco il punto in cul @ massimo il valore della resistenza passi- 
va; quindi essa diminuisce lentamente in quanto !o sviluppo gassoso 
avviene in una camera il cui volume é in costante aumento. Abbiamo 
infine la: 

FASE DI ESPANSIONE in cui i! proiettite percorre l'ultimo tratto della 
canna quando la combustione é gia terminata: con l'uscita del proiettile 
dalla canna abbiamo infine I'espansione dei gas combusti che si trovano 
ancora a temperatura notevolmente elevata. L'area sottesa dalla curva 
P(V) rappresenta l'energia cinetica acquisita dai proiettile (FE, = 1/2 mv2) 
dalla quale é possibile risalire alla velocita del proiettile alla bocca, un 
dato questo di vitale importanza per quanto conceme la "BALISTICA 
ESTERNA". 

Per modificare !a curva P(V), in rapporto ad una determinata 
arma, si agisce sui parametri di caricamento, ed in particolare suila 
vivacita delta polvere e sulla forma del grani. Da quanto detto é evidente 
che un buon propeliente non deve decomporsi in modo troppo rapido 
sia per evitare pressioni improwise ed eccessive, sia per assicurare un 
buon rendimento nella trasformazione dell’energia chimica in energia 
cinetica. Bisogna anche che fa pressione, nonostante l'aumento del 
volume neila camera di combustione. raggiunga valori sufficienti ad 
accelerare ulteriormente il moto del proiettile. Infine bisogna che la 
pressione massima venga raggiunta ad una certa distanza 
dall'estremita della canna, in corrispondenza del punto in cui ‘arma é 
pid resistente. Evidentemente occorrera scegliere in modo adeguato la 
granitura, anche in base alle dimensioni dell'arma ed al peso del 
proiettile, in modo da avere un rapporto S/S, possibilmente maggiore o 
uguale ad 1 per esercitare sul proiettile una pressione efficace anche 
quando esso ha cominciato ad avanzare. Cosi per le armi di piccolo 
calibro (pistole e fucili) si impiegano polveri sferiche od in fettucce. nei 
cannoni piccoli a canna lunga si usano cilindri ad un foro, mentre nei 
cannoni di grosso calibro si useranno cilindri a molt fori; nei mortal, poi, 
si useranno cilindri a motti fori vicini tra loro affinché la combustione 
termini sicuramente prima dell'uscita del proiettile nonostante la brevita 
della canna. 

A parita di velocita di uscita, con l'aumentare dei peso del 
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proiettile. bisogna che aumenti anche il peso della carica del propellente 
e la sua granitura in quanto pill piccoli sono i grani e piu sensibile é 
aumento della pressione che, come detto, non deve essere mai 
eccessivo. ; 

Un importante requisito dei grani é la resistenza a pressioni 
elevate e agli urti senza deformarsi o spezzarsi. cosa questa che 
porterebbe ad una variazione delle proprieta balistiche. 

Di particolare interesse é il "potere erosive" delle poiveri e cioé 
la facilita con cui esse deteriorano la rigatura della canna: tale erosione 
@ dovuta principalmente alle elevate temperature raggiunte neila 
combustione ed alla presenza, nei fumi, di composti ricchi di carbonio. 
Pressioni e temperature elevate. infatti. favoriscono reazioni chimiche 
che alterano !a natura del metallo nella parte rigata rendendolo pit 
fragile (per ta formazione di cementite Fe3C) e quindi pit: vulnerabile 
all'azione erosiva, prodotta dall'azione meccanica del proiettile e dei gas 
propellenti. L'usura delle bocche da fuoco, che ha effetti notevoli sulla 
velocita iniziale del proietto alla bocca, pud essere ridotta rivestendo 
l'anima con strati di cromo e molibdeno. ma sopratutto diminuendo la 
temperatura di esplosione grazie all'utiizzo di polveri fredde neile 
cariche di lancio. 

Un altro fenomeno rilevante é la “vampa in volata". dovuta alla 
continuazione della combustione ai di fuori della bocca da fuoco. La 
vampa aumenta I'usura della canna, abbaglia il personale addetto 
all'impianto e deteriora {e strutture vicine, costringendo a modificare la 
“eanna ingombro" del cannone. Si pud owiare alla vampa, almeno in 
parte, aggiungendo alla carica di lancio sostanze che innalzano la tem- 
peratura di accensione in aria dei gas propellenti e colorano di viola la 
fiamma residua (sali di potassio). 

Riepilogando le considerazioni fin qui svoite. il tipo migliore di 
polvere e di granitura é quello che meglio soddisfa i seguenti requisiti: 


a) fomire al proiettile la velocita desiderata, senza superare una certa 
pressione massima e con un minimo peso di polvere; 

'b) avere un basso potere erosivo. 

c) presentare la massima costanza delle proprieta balistiche e cieé non 
variare di composizione durante la conservazione e non subire 
deformazioni o rotture durante la combustione. 


PARTE Ill 


LA SICUREZZA DEGLI ESPLOSIVI 
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Un esplosivo pud esser considerato come una sostanza in 
equilibrio instabile. Ora, se si fomisce dall'estemo una quantita 
sufficiente di energia termica, sia direttamente (cloé per flamma, 
scintilla elettrica ecc.) sia indirettamente per azione meccanica (cioé per 
percussione, attrito, detonazione di una carica esplosiva), la decompo- 
sizione della prima porzione di esplosivo libera una quantita di calore 
sufficiente a garantire l'ulteriore propagazione della decomposizione. 

D'altra parte gli esteri nitrici e particolarmente ta nitrocellulosa, 
componenti fondamentali delle poiveri colloidali, tendono lentamente a 
decomporsi, gid a temperatura ambiente e tanto pitt velocemente 
quanto pill atta é la temperatura, con liberazione di calore e formazione 
di prodotti acidi e gas nitrosi (o ossidi di azoto) i quali possono agire da 
catalizzatori ed accelerare la decomposizione fino a faria diventare 
veramente un pericolo per la conservazione e I'implego degli esplosivi 
stessi. 

Scopo di questo capitolo @ analizzare la possibilita di impiego, 
stoccaggio, maneggio in condizioni di sicurezza di materiali esplosivi di 
interesse sopratutto per le applicazioni militari. L'argomento sara analiz— 
zato da un punto di vista della prevenzione del pericolo, valutazione dei 
rischi e sicurezza, prendendo in considerazione anche la quantificazione 
della magnitude del rischio. 

Verranno perciéd definite le due grandezze caratteristiche, riguar— 
danti la sicurezza, sensibllita e stabilita descrivendone sommaria— 
mente la determinazione sperimentale. 

infine verranno analizzate je precauzioni richieste per alcune atti- 
vita connesse con gli esplosivi.(uso. in laboratorio, trasporto, stoccag- 
gio), nonché ia loro tossicita e l'influenza biofisica sull'organismo umano. 

Possiamo dividere il problema della sicurezza degli esplosivi in 
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due sottoproblemi distint: la sicurezza al manegglio e la sicurezza 
allo stoccaggios. | parametr che interessano questi due problemi sono 
la senalbilita per quanto riguarda il maneggio e la stabilita per quel 
che riguarda lo stoccaggio. 

Al fine di evidenziare quali sono i rischi che derivano dail'uso e 
dal mantenimento di questi materialil, si deve conoscere in quali condi- 
zioni si pud verificare un'esplosione. Per questo é necessario analizzare 
quest! due parametri. 


CAPITOLO 1 


SENSIBILITA' DEGLI ESPLOSIVI 


Si chiama sensibilita di un esplosivo ia sua attitudine a decom- 
porsi piu. o meno facilmente per azione di un impulso estemo. Essa é 
stata definita come fa minima quantita di energia che deve essere 
somministrata all'esplosivo. entro un tempo ed uno spazio limitato, per 
iniziare.la decomposizione dell'esplosivo stesso. Questa definizione pud 
servire come base per una trattazione quantitativa, supposto che 
'energia fornita sia termica e che sia nota ia sua distribuzione neilo 
spazio e nel tempo. 

| problema pratico della sensibilita di un esplosivo riguarda la 
sicurezza: @ necessario infatti che un esplosivo detoni sicuramente 
quando, e solo quando, é necessario e non accidentalmente. Per 
questo é necessario conosceme il comportamento. 

ll fatto che alcuni esplosivi siano pil: sensibili di altri e che quindi 
detonino pit facilmente é alla base della suddivisione convenzionale di 
tutti gli esplosivi in due grandi classi: esplosivi_primari (innescanti) ed 
afti_esplosivi (0 secondari). Si pensa che i primari siano quelli che 
possono detonare per mezzo di una sorgente caida, come una resi- 
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stenza, un filamento incandescente, ecc.. Essi possono detonare anche 
per attrito, urto, irraggiamento con luce o raggi x. Al contrario gli esplo- 
sivi secondari sono quelli che possono detonare solamente quando 
sono in contatto o nelle vicinanze di un altro esplosivo. Comunque una 
simile suddivisione non é@ rigorosa: é noto infatti che, in opportune 
condiztoni, tutti gli esplosivi possono detonare per mezzo di un innesco 
prettamente termico e che invece, sotto altre condizioni, la maggior 
parte degli esplosivi pud bruciare o deflagrare senza detonare. inoltre, vi 
sono alcuni alti esplosivi (come PETN, RDX. HMX, Tetrile) che si 
avwicinano al comportamento degli innescanti per quanto riguarda fa 
detonabilita e che, avendo una sensibilita inferiore rispetto agli 
innescanti, ma superiore a quella dei tipici esplosivi dirompenti (TNT Ac. 
Picrico, Compound 8 ecc.) sono motto adatti per esser usati nei 
boosters. Questi artifizi sono intermediari fra linnescante e [alto 
esplosivo usato come carica principale in bombe e granate. 

Un'altra categoria di sostanze meno sensibili degli innescanti, é 
quella dei propellenti, cioé particolari esplosivi formulati per uno scopo 
diverso; il loro compito, infatti, @ quello di bruciare in modo controllato e. 
teoricamente, non detonare in alcuna circostanza. Una proprieta impor- 
tante dei propellenti é fa loro sensibilita all'accensione che pud esser 
determinata sottoponendoili all'azione di una scintilia o di una fiamma. 

Per cercare di capire pil concretamente il fenomeno della sensi- 
bilita, si pud considerare il caso di un ipotetico esplosivo in cui la rea- 
zione chimica, inizialmente avviata da una fonte di energia esterna, sia 
lasciato progredire velocemente fino a quando si raggiunge il regime 
estremo di detonazione. {1 processo pud essere cos! suddiviso in quattro 
stadi. 

ll primo stadio, denominato “inizio" @ quello in cui la reazione non 
ha ancora prodotto abbastanza energia per propagarsi in modo auto- 
sufficiente e percid dipende sempre dalla fonte estema di energia; se 
questultima viene a mancare prima che sia completato questo stadio di 
inizio, la reazione si arresta. Se la fonte di energia esterma é impiegata 
con il preciso scopo di iniziare una combustione a pressione controllata 
(come nella defilagrazione dei propellenti) é piu. esatto usare il termine 
“accenslone" poiché “inizio" é un termine pil: generale. 

Linizio ¢ seguito da un secondo stadio, ja “deflagrazione”; é una 
reazione autosostenentesi in cui l'energia é trasmessa dallo strato che 
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sta bruciando a quello immediatamente successivo, quindi per tra- 
smissione di calore: é percié un processo relativamente lento. La velo- 
cita lineare della deflagrazione pud essere considerata come funzione 
della sola pressione ambientale. 

1 terzo stadio, la “transizione" dalla deflagrazione alla deto- 
nazione & lo stadio durante il quale la reazione accelera dalla bassa 
velocita dovuta alla trasmissione di calore fino a velocita supersoniche. 

ll quarto stadio, la “detonazione" é nuovamente una reazione a 
regime fisso, ma qui l'energia liberata nella reazione chimica viene 
trasmessa agli strati adiacenti all'esplosivo per onda d'urto 

Si deve notare che i quattro stadi ora descritti non si verificano 
sempre tutti; ad esempio, nel caso in cui l'energia di attivazione venga 
fornita sotto forma di un urto molto forte, non si verifica Jo stadio della 
defiagrazione o, tutt'al piu é@ di durata e quindi di importanza tra- 
scurabile. Nei casi in cui l'energia fomita non sia sufficientemente 
elevata, vi sara un certo periodo di deflagrazione, ma Ja velocita non 
arriva stabilmente a valori di 5000 + 8000 mis; invece di una pro- 
gressione fino a tali valori di velocita di detonazione, si sviluppa (come 
ad es. nel caso della nitroglicerina) una reazione di detonazione di 
basso ordine, dette anche “regime metastabile di subdetonazione" 
che si differenzia dallo stadio stabile di detonazione definito idro- 
dinamicamente. Quanto detto dimostra che I'inizio della reazione é 
strettamente legato al tipo di innesco. 

Si pud comunque assumere che tutti i modi di innesco si tradu- 
cano, in definitiva, in un innesco di tipo termico. Pid precisamente ogni 
tipo di innesco (urto, attrito. scarica elettrica ecc.) serve per sur- 
riscaldare |'esplosivo, o una parte di esso, inizialmente alla temperatura 
To, ad una temperatura T molto elevata. 

’ Si pud dire che il valore di T la durata del tempo t durante il 
quale l'esplosivo @ esposto ad una tale temperatura. sono le due 
variabili sufficienti a spiegare I'inizio del fenomeno. 

ll terzo fattore che influenza la velocité della reazione é la 
densita, importante nelle combustioni ed esplosioni gassose, dove tale 
fattore varia considerevolmente con ta temperatura e la pressione: nei 
solidi e nei liquidi, invece, é da ritenersi come una costante. 

Si pud affermare che la defiagrazione, la transizione tra defla- 
grazione e detonazione, e la detonazione sono stadi che si verificano e 
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si propagano quando, e solo quando, la T é sufficientemente elevata da 
mantenere la veiocita delle reazioni chimiche richieste per i tre rispettivi 
fenomeni. Polché il meccanismo di degradazione in calore dipende, 
nelle detonazioni, dalla natura dell'innesco, ¢ diventata consuefudine 
considerare i seguenti tipi di sensibilita: 


- sensibilita al calore 

- sensibiiita all'urto 

- sensibilita all'attrito 

- sensibilita all'innesco (e ail'innesco per simpatia) 


- sensibilita al calore quando |‘innesco awiene per somministrazione 
diretta di calore; 


- sensibilita all'urto, all'attrito, alle radlaztoni, all’onda d'urto quan- 
do il catore é sviluppato dall'innesco durante la prova di sensibilita. 


Qualche considerazione, ora, sulla sensibilita degli esplosivi. 

Per esplosivi solidi cristallini, la sensibilita pud dipendere datla 
grandezza dei cristalli, sopratutto nel caso di esplosivi gia di per sé 
molto sensibili: ad esempio l'azotidrato di piombo pud esplodere spon- 
taneamente quando é sotto forma di grossi cristalli. Si pensa che cid sia 
dovuto all'energia ceduta in piccole zone dove eventuali tensioni portano 
a fratture lungo un piano di divisione. Questo fenomeno serve a dimo~ 
strare che il calore generato in piccole zone puntiformi pud essere suffi- 
ciente ad iniziare un'esplosione. Le impurezze come sabbia, frammenti 
di cotone, anche se in piccola quantita aumentano la sensibilita 
all‘attrito. 

Per quello che riguarda ancora gli azoturi, vi sono aicune diffe- 
renze nella sensibilita verso fattori termici e meccanici. Cid é stato mes- 
so In relazione con fa struttura degli orbitall elettronici pi estemi, | po- 
tenziale elettrochimico, |'energia di ionizzazione e la disposizione degli 
atomi all'interno dei cristailo: la deformabilita plastica dei cristaili e le 
proprieta superficiall sono funzioni della polarizzabilita del catione. La 
natura del catione in un-azoturo come Pb(N3)o ha poco effetto nei 
riguardi dell'energia emessa per decomposizione, che é contenuta nello 
ione Na’. L'alto calore di formazione della molecola di N2 spiega l'eso~ 
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termicita piuttosto alta. Di contro la velocita della reazione dipende dalla 
natura del catione; pit il metallo é nobile, pid faciimente il catione pud 
strappare un elettrone ed essere ridotto. 

Le tecniche sperimentali che si usano per la determinazione di 
questi parametri sono tutte semplici. Si é stabilito, per convenzione, che 
una prova é da considerarsi positiva quando si sono ottenute 5 prove 
positive su dieci, dove dieci é il numero di prove standard che devono 
assere eseguite. E' opportuno fare due specificazioni: 


- Una prova si considera positiva quando si ha visibile un effetto di de~ 
composizione sia sonoro, che visivo (luminescenza o emissione di 
vapori). . 

— Per ogni prova occorre impiegare esplosivo “vergine”. 


Analizzeremo ora i vari saggi sperimentali di sensibilita. 


- sensibilita al calore 


La sensibilita al calore é direttamente collegata con la tempera- 
tura di accensione di un esplosivo. Essa pud essere definita come la 
minima temperatura alla quale un esplosivo, un propellente od un com- 
posto pirotecnico deve essere scaldato per causare la sua detonazione 
(0 deflagrazione) sia in un certo intervallo di tempo sia istantaneamente. 
Nella pratica americana I'intervallo di tempo @ di 5 s, menire in altri 
paesi é di0,1s. 

La conoscenza della temperatura di accensione é importante da 
un punto di vista della sicurezza. 

Riportiamo, nella tab 12, le temperature alle quall alcuni esplosivi 
danno luogo aill'accensione in 5 secondi. 

Per la sua determinazione si immerge una provetta contenente 
resplosivo in un bagno riscaldante preriscaldato a 100°C, aumentando 
la temperatura fino all'accensione dell'esplosivo (la quantita di esplosivo, 
il tipo di bagno e la velocita di riscaildamento sono diversi a seconda che 
si tratti di un esplosivo da lancio o da scoppio). 


ESPLOSIVO 


Amatolo 50/50 
Ammonal 

Azoturo di piombo 
Azoturo di argento 
Composto A 
Composto B 
Clelotol 70/30 
Cicloto! 30/70 


DEGODN (Dietiienglicaldinitrato) 


EDNA (Etilendinitroammina) 
EGDN (Etitenglicoldinitrato) 
Fulminato di mercurio 
HMX (Octogen) 

Nitrato di ammonio 
Nitrocellulosa (12,6% N) 
Nitrocellulosa (13,4% N) 
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Com 


ESPLOSIVO 


{ 
Nitroglicerina 
| Nitroguanidina 
| PA (Acido picrico) 
i Pentolite 
| Pentrite 
| Perclorato di ammonio 
| Picratol 
Picrato di ammonio 
| Stitmato di plombo 
| T4 (Hexogen) 
i Tetrazene 
| Tetrile 
‘ Tetritol 80/20 
| Tetritol 65/35 
| Trinitroanisolo 
' Tritolo 
| Tettonal 


Tabella 12 - Sensibilita’ al calore dei principali esplosivi 


- sensibilita ail'urto 


Si determina mediante un apparecchio chiamato berta che 
consiste in un'incudine, su cui viene messo l'esplosivo, di un pistone che 
viene appoggiato sull'esplosivo stesso e di una massa battente, 
generaimente dei peso di due chili, che, scivolando dall'alto lungo 
apposite guide, urtando sul pistone ha il compito di provocare 
esplosione. Si fa cadere sopra il pistone la massa battente, da 
un‘altezza che pud essere variata. Per ogni altezza si effettuano dieci 
prove é si raggiunge il limite di esplosivita quando si ha l'esplosione in 
almeno cinque prove. Nella Tab. 13 sono riportati alcuni valori con una 
massa battente di due chili. 
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ESPLOSIVO i Altezzaincm.: ESPLOSIVO Altezza in cm. 


307 22 FG(GNO}, 
GR ‘Normale = 34 i Pb(N3)o i 


Nitroglicerina +68 : Stifnato di soma 
Nitroglicol +10 ‘Acido picrico 
Tritolo fuso 1 =H ‘ Tetrile 

Tritolo in oNae ! 70 ' Trinitroanisolo. 
Poivere nera ed + = i Tetrazene | 


Pentrite iNH4ANO3 : 1 * 


Tabella 13 ~ Sensibilita’ all'urto di alcuni esplosivi 


La sensibilita all'urto dipende dalla natura chimica dell'esplosivo 
ma si possono dare regole empiriche sull'influenza che ha |o stato fisico 
su di essa e cioé: 


1 ~ gli esplosivi sono piu sensibili al'urto se si trovano allo stato liquido 
anziché allo stato solido, specialmente se contengono inclusioni 
gassose. Ad es. la nitroglicerina appena preparata contiene un po' di 
aria @ quindl @ pit: sensibile della nitrogiicerina solida che, anzi, & molto 
inerte; 

2 - l'aggiunta di un plasticizzante o di un gelatinizzante produce una 
diminuzione della sensibilita e questa diminuzione é tanto maggiore 
quanto pi é compatto il gel: 

3 — un esplosivo solido é tanto meno sensibila quanto pil é compatto; 

4 - un esplosivo solido composto da cristalli fragili e duri é pid sensibile di 
uno con cristalli teneri. 


- sensibilita all'attrito 


Si determina mediante il pendoto di attrito che é costituito da un 
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blocco di acciaio che oscilla da un‘altezza di 1.5 m sfregando su una 
base di acciaio in cui @ praticato un soico dove viene posto l'espiosivo, 
L'attrito deve essere tale che, in assenza di esplosivo, il pendolo possa 
compiere 18 + 1 oscillazioni. L'entita dell'energia dispersa in attrito é@ 
regolata con l'altezza da cui facciamo partire il blocco d'acciaio. Con lo 
stesso esplosivo si eseguono 10 prove osservando con cura se si 
verifica del rumore o delle fiammate o dei furni. Il limite di esplosivita é 
dato dal rapporto n° di esplosioni/10 prove 

Parlando di sensibilita si pud pariare di flemmatizzazione che é 
'operazione con ta quale si diminuisce !a sensibilita di un esplosivo 
come si fa, ad es., con la nitroglicerina quando viene fatta assorbire su 
farina fossile. Se |'esplosivo é solido, lo si mescola con una sostanza 
plastica: la pentrite, per esempio, é fiemmatizzata con paraffina. 


- sensibilita all'innesco 


| detonatori che servono ad innescare gli esplosivi dirompenti 
usuali sono classificati in 10 categorie di potenza partendo da 1 
(detonatore pitt piccolo) fino a 10 (detonatore pill grande). Questa 
scala. detta di Sellier - Bellot, riportata in tabella 14, ha la potenza 


_ ,, ospressa in quantita equivalenti di fulminato di mercurio (da 0.3 g a 3 g). 


La sensibilita allinnesco viene definita dal numero minimo di 
detonatore che fa detonare completamente una cartuccia. de! diametro 
di 30 mm, dell'espiosivo in esame posto su una lastra di piombo. 

Naturalmente, con l'aumento della potenza dell'innesco, migliora 
la detonazione, specie dal punto di vista della velocita. da cui l'impiego 
di detonatori secondani di cui parleremo in seguito. 


~ esplosione per simpatia (o per influenza) 


Con questi termini é conosciuta I'iniziazione di una detonazione in 
una carica di esplosivo promossa non da un iniziatore, ma dalla 
detonazione di un'altra carica (dello stesso tipo o diverso), collocata ad 
una certa distanza. La carica che detona per simpatia é nota come 
accettore memtre quella che causa la detonazione é chiamata donatore. 
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La detonazione deli'accettore segue in modo cosi immediato quella del 
donatore da non essere distinta da questa. La massima distanza alla 
quale una tale detonazione ha luogo, quando viene trasmessa 
attraverso I'aria, @ chiamata semplicemente gap. 


NUMERO DI | DIAMETRO | LUNGHEZZA | GRAMMI DI 
DETONATORE (mm) (mm) FULMINATO 


{ 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


= 
o 


Tabelia 14 - Scala di Seilier - Bellot. 


La detonazione per simpatia é dovuta alle onde d'urto nell’aria 
che producono un‘onda di pressione nell'accettore quando lo investono. 
L'onda di detonazione che si origina nel detonatore procede a migliala 
di metri al secondo fino a quando essa raggiunge la fine della carica; qui 
comincia a penetrare nel mezzo circostante, come ad es. l'aria, creando 
cosi un’onda di pressione. La sua velocita alliinizio del cammino 
attraverso I'arla @ la stessa dl quella all'Intemo del donatore, pol 
diminuisce rapidamente perché non c'é pil esplosivo ad alimentare @ 
sostenere la reazione e perché |'onda si dissipa in ogni direzione. Se ora 
questonda dovesse investire un'altra massa di esplosivo mentre 
procede ancora ad alta velocita, essa potrebbe possedere ancora 
sufficienta energia per iniziare la detonazione della nuova carica. La 
distanza massima (gap) dipende dalla rapidita con cui ia velocita 
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dell'onda di detonazione diminuisce, e questa a sua volta dipende dai 
suo contenuto energetico e quindi dalia quantita e dalla superficie del 
donatore; magglore é la “forza” del donatore, maggiore é l'energia 
dell‘onda risultante e maggiore é il gap. 

La detonazione pud anche trasmettersi attraverso mezzi diversi 
dall'aria, come acqua, terra, legno ecc., ma il gap risultera pil piccolo; 
la diminuzione @ tanto pid significativa quanto pil piccole sono le 
cariche. 

Se le cafiche non sono confinate, I'onda di detonazione del 
donatore si propaga in tutte le direzioni e la sua energia diminuisce 
presumibiimente con l'aumentare del suo volume sferico. Poiché il 
volume di una sfera & proporzionale al cubo del raggio, si é assunto che 
il peso (P) necessario per iniziare una detonazione per simpatia, variera 
col cubo della distanza (L). in altre parole, la relazione P/L3 dovrebbe 
assere assunta come costante. Da un punto di vista pratico si adatta 
meglio ai valori sperimentali la retazione P/L2.25, in quanto ii fenomeno 
della detonazione per simpatia dipende non solo dal peso, ma anche da 
attri fattori quali ta velocita di detonazione, la sensibilita dell'accettore, la 
densita della carica, ecc. : 

Per determinare la sensibilita di un esplosivo verso un'iniziazione 

per simpatia, si ricorre al gap test. 
a La determinazione sperimentale si effettua utilizzando due 
cartucce poste a distanza esattamente misurata, una delle quali viene 
innescata. Con prove successive si ricava la minima distanza alla quale 
si manifesta la detonazione per simpatia. Secondo Baum tale distanza 
pud essere espressa dalla formula : 


dsp =k-Gf 
dove: 


dsp = distanza in m alla quale si ha il 50% delle detonazioni 

G = peso in kg dell'esplosivo donatore 

k = fattore, generalmente < 1, che dipende dal mezzo di trasporto e 
dalle caratteristiche delle due cariche. : 

n=0,5 per C<1000:kg. Per C>1000 kg, 0,3<n<0,5 


CAPITOLO II 


LA STABILITA’ DEGLI ESPLOSIVI 


ii problema della conservazione degli esplosivi riguarda 
sopratutto le polveri da lancio, in quanto esse sono per lo pid costituite 
da esteri nitrici, prodotti caratterizzati da una limitata stabilita chimica. 1| 
problema della stabilita si pose non appena si iniziarono a produrre le 
prime polveri senza fumo a base di nitroceliulosa. 

Si osservd infatti che le polveri a base di nitrocellulosa 
parziaimente colloidali (disciolte in parte in miscele di alcool -etere), 
conservate per lungo tempo, e nelle quail era dunque pensabile che 
fosse iniziato un processo di decomposizione, presentavano un minore 
contenuto di solvente rispetto alle polveri fresche. Da cid si dedusse che 
la diminuzione di stabilita era dovuta ad una perdita di solvente a causa 
della sua volatilita; cid indusse ad utilizzare solventi pid altobollent! come 
!'alcool isoamilico (da cui le potveri AM). Tuttavia il fatto che negli anni 
successivi depositi di munizioni continuassero ad esplodere, indusse ad 
Indagare con maggior attenzione sui processi di decomposizione delle 
polveri da lancio e sul possibill rimedi. Gli esteri nitrici, infatti, subiscono 
abbastanza facilmente I'idrolisi: 


R-ONO2 + Hz O—> R-OH + HNO3 
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ma simultaneamente gi verificano anche reazioni redox tra i gruppi 
alcoolici (riducenti) e l'acido nitrico (specie fortemente ossidante) 
formati, con produzione di aldeidi, chetonl, acid| accompagnata da 
eventuale rottura di legami C - ¢ tra atomi di carbonio legati a gruppi 
ossidrilici vicinali, con liberazione di CO2 e formazione di prodotti di r- 
duzione dell'acido nitrico, come NO, N20 e NO», con numero di 
ossidazione medio, per !'azoto, di +3. La composizione tipo dei prodotti 
gassosi che si liberano pud essere cosi riassunta: 


N2O 3,8% NO 62,0% Nz 6,0% 
CO» 10,0% CO 85% 


(da notare che se la decomposizione awiene in presenza di ossigeno 
gran parte dell'NO é convertito in NO2). 

ll processo descritto prende il nome di nitrolisi. Si tratta di una 
reazione complessivamente esotermica che a bassa temperatura, 
awiene a velocita molto bassa e difficilmente misurabile (recenti studi 
hanno stabilito che l'energia di attivazione é 46 kcal/mole), per cui non 
costituisce un problema dal punto di vista della sicurezza. La velocita di 
decomposizione, e quindi la stabilita di una polvere, viene perd 
influenzata da diversi fattori, quali l'umidita e tracce dl acidita che 
favoriscono il primo stadio di idrolisi, la presenza o meno di solvente 
residuo e l'esposizione alla luce, specialmente quella _ultravioletta. 
Passiamone brevemente in rassegna i principali: 


- spessore del grani: un esame dell'effetto deilo spessore dei grani 
sulla stabilitA delle polveri a temperature di 75 = 80°C mostrd che 
maggiore @ lo spessore, maggiore é la stabilita. La relazione @ 
evidenziata dal grafico riportato nella fig. 24 


_ solvente residuo: un forte effetto sulla stabilita di una polvere viene 
esercitato dalla presenza di soivente residuo; la minor stabilita delle 
poiveri senza furno rispetto alla nitrocellulosa ¢ attribuita al contenuto 
di solvente residuo e dei suoi prodotti di ossidazione. Poiché in una 
poivere pil fine il rapporto superficie/peso é elevato, i processi di 
ossidazione sono pit pronunciati e quindi maggiore é leffetto 
distruttivo dei prodotti di ossidazione del solvente sugli esteri nifrici. La 
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tabella 15 rende conto dell'effetto nocivo dell'aria sulla stabilita di 
polveri alla nitrocelluiosa di recente preparazione contenente una 
considerevole quantita di solvente (alcool ed etere). 


perdita in peso 


tempo di conservazione, mesi 


{=3,7cm =7,5 cm 
(l=15 cm IV=20cm 
V=30cm 


Fig. 24 - Stabilita'di una polvere alla N.C. a 75+80 °C in funzione deilo 
spessore dei grani — 


Quando da una polvere viene allontanata gran parte del soivente in 
assenza di aria Il successivo essiccamento all'aperto non danneggia la 
polvere poiché ta quantita di solvente é@ troppo insignificante per 
formare prodotti di ossidazione in quantita tale da ledere la stabilita. Si 
é osservato che una polvere fresca contenente circa il 15% di solvente 
emette una quantita di calore motto piccola ma che pud essere rivelata 
con un microcalorimetro. L'effetto scompare se la polvere é con- 
servata per un certo tempo in un recipiente calorimetrico chiuso, ma 
ricompare se si aggiunge O2; da cid si deduce che I'effetto termico é 
dovuto alle reazioni di ossidazione tra solvente residuo ed ossigeno 
atmosferico. 


Metodo di essiccamento 
della polvere 


Essiccato all'aria 
5 giomi in assenza di aria 


7,5 giomi in assenza di 
aria 
10 giomi in assenza di 
aria 
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EFFETTO DELL'ARIA SULLA STABILITA’ Di 


UNA POLVERE ALLA NITROCELLULOSA 
Stabilita’, (minuti) 


T=110°C 
arrossamento 
cartina indicatrice 


825 


1020 


Tabella 15 


T=135°C 
comparsa dei primi 
fui bianchi 


180 


190 


L'uso come gelatinizzante di un solvente poco volatile pud in certl casi 
dimostrarsi dannoso per la stabilita della povere, poiché é pits difficile 
allontanarlo: @ il caso, ad esempio, dell’alcool amilico usato per le 
polveri AM. Si é visto che |'alcool amilico é convertito in nitrato amilico 
per azione del: vapori nitrosi che si generano dalla decomposizione 
della nitrocellulosa; questo nitrato non é stabile e viene ossidato a 
formare ac. valerianico e valerato di amile, riconoscibile dall'odore 


caratteristico. 


— umldit2 atmosferica: l'umidita atmosferica ha un -effetto deleterio 
sulla stabilita delle potveri, in particolare delle potveri alla nitrocellulosa, 
che sono particolarmente igroscopiche: una polvere alla nitroceiluiosa 
che resiste al riscaldamento a 65.5°C per 400 gg. senza rilevante 
decomposizione si conserva per 175 gg alla -stessa temperatura in 
ambiente saturo di vapor d'acqua. Viceversa la sensibilita all'umidita é 
molto inferiore per le poiveri alla nitroglicerina. Si é visto inoltre che 
aggiunta di piccole percentuali di sostanze idrorepellenti come 
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vaselina, conferisce alla polvere una notevole stabilita all'umiditaé ma 
ne rende inaccettabili le proprieta balistiche. 


- radiazioni elettromagnetiche: La luce solare é un fattore che 
accetera la decomposizione delle polveri senza fumo. Si é visto, infatti, 
che le radiazioni solari e UV hanno un effetto sia sutla viscosita delle 
soluzioni di nitrocellulosa, poiché varia il grado di polimerizzazione, sia 
sulla decomposizione implicante la denitrazione, con sviluppo di CO, 
CO>2, No ed ossidi nitrici. Una nitrocellulosa contenente !'11,74% di 
azoto fu denitrata al 10,81% in seguito ad irraggiamento per 46 ore, E' 
stato inottre mostrato che poiveri contenenti diversi stabilizzanti si 
comportano in vario modo verso la luce solare;. ad es. una polvere 
stabilizzata con alcool amilico é piu resistente di una contenente 
difenilammina; quest‘ultima scurisce motto rapidamente sotto l'azione 
della luce, il che sta a dimostrare una rapida decomposizione della 
difenilammina. E' buona norma, percid, non esporre le poiveri senza 
fumo direttamente alla luce solare in qualunque stadio della 
lavorazione. 


400 
350 


300 


Fig. 25 - Sviluppo di gas da NC a diverse temperature. 
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- microorganismi e muffe: Si é pit volte osservato che certi tipi di 
muffe, ad es. Aspergillus, possono crescere sulla nitrocellulosa umida. 
Si é scoperto che questi microorganismi non attaccano direttamente 
gli esteri nitrici, ma si nutrono dei saii minerali disciolti nell'acqua. 
Tuttavia essi possono produrre sostanze organiche, ad es. acidi, che 
hanno un effetto awerso alla stabilita della polvere. | fattori che perd 
influiscono maggiormente sulla stabilita di una polvere sono fa 
temperatura e la presenza 0 meno dei prodotti di decomposizione. Ad 
elevata temperatura la velocita di decomposizione di una poivere non 
differisce motto da quella degli stessi esteri nitrici componenti, 
nitroceliulosa e nitroglicerina. Pit alta é la temperatura, pit attivamente 
procede la decomposizione con perdita totale di No, NO ed NO», CO 
e CO2, e H20 il cul contenuto nel vapori diminuisce all'aumentare della 
temperatura di decomposizione (v. fig. 25). 

In base all'analisi dei gas liberati viene proposto un probabile 

meccanismo di decomposizione termica, basato su tre reazioni di 

decomposizione: 


1) idrolisi dei gruppi esterei (ONO>) 

2) idrolisi dei legami tra particolari unita glucosidiche 

3) ossidazione intemucieare di particolari anelli giucosidici mentre 
durante l'ossidazione di un anello le unita vicine possono 
rimanere intatte. 


ll caso della reazione di decomposizione é@ un po' diverso se la 
polvere é conservata a temperatura ambiente o appena ai di sopra di 
essa: in questo caso si ha principalmente un'ossidazione interna in cui i 
gruppi -ONO> agiscono da ossidanti, ma possono intervenire anche I'O2 
atmosferico e le tracce di soivente residuo. 

Gli ossidi nitrici prodotti durante la decomposizione hanno un 
effetto deteterio sulla stabilita delle poiveri: & stato dimostrato infatti che 
i prodotti di decomposizione delle polveri infumi, in particolare ossidi 
nitrici ed acqua, aumentano la velocitaé di decomposizione (reazione 


autocatalitica) come dimostra fa seguente tabelia, ottenuta da —- 


un’esperienza fatta mantenendo Ia polvere in atmosfera di N2O: 
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Durata del test (in gg) 0 7 13 21 


Contenuto in No 
(%)della poivere 12,10 11,05 10,68 9,18 


dato che nella decomposizione spontanea degli esteri nitrici si formano 
ossidi di azoto si capisce perché, durante lo stoccaggio, la velocita di 
decomposizione aumentera progressivamente; aumentera cosl, in 
conseguenza, !a produzione di ossidi nitrici e di calore con conseguente 
ulteriore aumento delia velocita stessa e della temperatura. Si potrebbe 
quindi arrivare alla autoaccensione della polvere. 


a) stabilizzazione delle poiveri 


Visti i problemi che pone la conservazione delle potveri infumi, si 
comprende la necessita di una loro stabilizzazione mediante |'aggiunta 
di sostanze opportune: gli stabillzzanti. Ess! dovranno rispondere ad 
alcuni requisiti legati al particolare funzionamento di questi materiali; 
infatti, poiché al momento dell'uso essi devono deflagrare e poiché ia 
nitrolisi @ uno degli stadi inziali del processo, @ necessario disporre di 
uno stabilizzante che non interagisca direttamente con l'estere nitrico 
bloccando il processo di nitrolisi stesso. E' inoltre importante che lo 
stabilizzante usato non formi, con i vapori nitrosi, prodotti che a loro 
votta possano interagire con gli esteri nitrici o che comunque possano 
modificare le proprieta balistiche della poivere stessa. La soluzione che 
si adotta 6 quella di permettere al processo di decomposizione di 
awenire ugualmente, ma ad una velocita molto bassa e controllata, pari 
alla velocita iniziale; questo si realizza aggiungendo sostanze che 
vadano a bloccare i prodotti di decomposizione, in particolare i vapor 
nitrosi, impedendo loro di esercitare l'azione cataiitica nel processo di 
decomposizione. La figura 26 mostra varie curve di stabilita di una 
polvere a base di nitrocellulosa ad una temperatura di 110°C in 
presenza di varie sostanze assorbent! | prodottl gassosi di 
decomposizione. 
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Peso % 


| _ -Polvere addizionata di anidride fosforica (si combina con H20) 

il. ~ Polvere addizionata con CaO (si combina con H20 e NO2) 

lll ~Polvere addizionata con centralite (si combina con NO») 

V ° - Povere addizionata con carbone attivo (si combina con H20 e 
NO2) 

V_ - Polvere addizionata con NazCO3 (si combina con H20 e NO») 

Vi ~ Povere addizionata con vaselina (assorbe gli ossidi nitrici) 

VIl — Polvere addizionata con Na2SO, (si combina conH20) 

Vill - Polvere senza additivi 


Fig. 26 -Stabilita' di poivere di nitrocelluiosa a 110°C (misurata come 
riduzione di peso) in presenza di sostanze assorbenti i prodotti di 
decomposizione (H20, NO>) 


Anche sostanze acide come HCl e vapori di H2SO4, hanno 
un’azione deleteria simile a quella degli ossidi di azoto. Si é trovato che | 
prodotti di decomposizione delle polveri senza fumo contengono acido 
formico, acido idropiruvico, acido idrossibutirrico ed acide ossalico. Tutti 
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questi acidi, ad eccezione di quello ossalico, sono igroscopici per cul 
tendono ad aumentare il contenuto di umidita della poivere e quindi ad 
accelerarme la decomposizione. 

in certi paesi é pratica comune aggiungere piccole quantita di 
NaHCOs alla polvere in modo da neutralizzare I'NOz che si forma 
durante !a decomposizione, con formazione di NaNO3, NaNO e 
sviluppo, perd di CO2. 

Le basi fort, se da un fato potrebbero neutralizzare 
efficacemente i vapori nitrosi senza sviluppo di CO2, hanno perd un 
effetto negativo sulla stabilita della potvere facilitando cosi la 
decomposizione degli esteri nitricl. Anche I'uso di NazCOz in misura 
maggiore del 2% si é rivelato dannoso per lo stesso motivo. | carbonati 
di calcio e di magnesio, invece, porterebbero a buoni risultati, ma solo 
se usati in quantita molto grandi, il che non é conveniente perché si 
possono avere camblamenti nelle proprieta balistiche della polvere. 
Risultati molto buoni si sono ottenuti, invece, con I'uso di MgO, usato per 
ia prima volta dai tedeschi nella It Guerra Mondiale nelle polveri 
contenenti nitroglicerina: un contenuto dello 0,2 % di MgO migliorava 
considerevolmente ta stabilita della polvere e facilitava la sua 
compressione. Probabilmente si é rivelato il migliore stabilizzante inor- 
ganico. 

Reattivi specifici per gli ossidi di azoto sono invece le ammine, in 
particolare quelle aromatiche (quelle alifatiche danno reazioni in genere 
complesse con sviluppo di N2 @ prodotti di ossidazione della catena 
alifatica); le pid utilizzate sono le ammine aromatiche secondarie, in 
particolare la difenilammina, industriaimente preparata per reazione in 
autoclave di quantita uguali di anilina e cloridrato di anilina a 200°C, il cul 
uso fu suggerito dallo stesso Nobel nel 1889 ed introdotta nell'uso 
pratico in Germania. | vantagg! ottenibili mediante faggiunta di 
difenilammina (DPA) sono mostrati in fig. 27 in cui in ordinate si riporta il 
calore di decomposizione calcolato per differenza tra calore dl 
combustione di una povere fresca e di una parzialmente decomposta. 
L'inizio della decomposizione violenta corrisponde alia brusca variazione 
di pendenza della curva che si verifica dopo un periodo iniziale, 
caratteristico delta resistenza alla decomposizione, varlabile a seconda 
del tipo dello stabilizzante usato. 
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Calare emesso 


Tempo di riscaldamente 


| ~ 50% del calore totale di decomposizione 

i] ~ Polvere senza stabilizzante (AT) 

ul — Poivere con alcool amilico (AM) 

IV = Polvere con difenilammina (16% del calore totale di 
decomposizione) 


Fig 27 - Effetto dell'addizione di alcool amilico e difeniiammina sulla 
stabilita’ della potvere alla nitrocellulosa, secondo Berger. 


Le caratteristiche basiche della DPA sono cos! deboli che essa 
non puod idrolizzare ia nitrocellulosa, ma sono estremamente forti da 
neutralizzare qualunque prodotto acido derivante da impurezza nella 
nitrocellulosa, dall'ossidazione de! solvente residuo ed anche dalla 
decomposizione della nitroceiluiosa stessa. E' stato anche dimostrato 
che le proprieta basiche della difenilammina possono avere un effetto 
deleterio sulla poivere se essa é presente in quantita superiore al 5%; i 
migliori risultati stabilizzanti si ottengono utilizzando 1,0+2,5 di DPA. Per 
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quanto riguarda il meccanismo di azione della DPA, esso pud essere 
schematizzato come in fig. 28. 


Oo * NO Oon i u 
O10" Ol Oe. 
Oot ygiO2 ON Ho 

Oat | Ont y “Ho on™ | HO 


Oat q ¥O2 Te 
OnxO>: OHO NO. 


Fig. 28 - Meccanismo di azione della difenilammina. 


Come gi vede |‘acido nitroso viene bloccato dal gruppo amminico 
con formazione di N-nitrosodifenilammina; questa subisce una 
trasposizione a 2-nitrosodifeniiammina e a 4-nltrosodifenilammina che 
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a loro volta vengono ossidati a 2-nifroDPA e a 4-nitroDPA rispettiva— 
mente. 


cd 

pe 

ee 

tee 

a6 $ 

3° Ee 

a3 

tempo di riscaldamento, in giorni 

{ - N-NO-DPA 
It - 2,4'"-DI-NO2-DPA 
TT - N-NO-4-NO>-DPA 
Iv - 4,4-DLNO2-DPA 
Vv - 2,2'- NO>-DI-NO2-DPA 
‘7 - 4-NO>DPA 
Vil - 2-NO7-DPA 


Fig. 29 - Formazione dei derivati della difenilammina in una 
balistite durante il riscaidamento a 71 °C. 


La capacita stabilizzante non scompare, perd con la formazione 
di N-nitrosoDPA perché le mononitroDPA che si producono funzionano 
anch'esse come stabilizzanti, avendo di nuovo disponibile il gruppo -NH; 
si ha cos! ancora la formazione di due N-nitroso mononitroDPA con 
successiva trasposizione ed ossidazione a formare tre dinitroDPA e 
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cosi via. La formazione dei derivati della difenilammina durante 
ltinvecchiamento viene rappresentato dalle curve in fig 29. 

In reatta si pud considerare veramente terminata l'azione 
stabilizzante con la formazione dei trinitroderivati, perché la presenza di 
tre gruppi -NOz sugli anelli benzenici disattiva notevolmente il gruppo 
amminico; la velocita di reazione con l'acido nitroso diventa percid 
troppo bassa e non garantisce piu l'eliminazione completa degil ossidi 
nitrici man mano che si formano. 

| mononitro derivati della difenilammina presentano ancora, come 
si é gia detto, un buon potere stabilizzante e questa caratteristica, unita 
al fatto che la presenza di gruppi -NO > sull'aneilo diminuisce 
notevolmente le proprieta basiche, viene sfruttata utilizzando quest 
prodotti, specie fa 2-nitroDPA, come stabilizzante in polveri contenenti 
nitroglicerina la quale viene idrolizzata abbastanza velocemente dalla 
difenilammina. : 

Oltre alla difenilammina sono state utilizzate, come stabllizzanti, 
motte altre basi organiche. Durante fa 1* Guerra Mondiale si uso anche 
l'anilina, la quale, tuttavia, presenta proprieta basiche troppo marcate 
che sono deleterle per la stabilita. Buont risuitati sono stati ottenufl col 
carbazolo che a struttura simile a quella deila difenilammina. Sono stati 
provati anche difenilbenzammide, nitronaftaline e naftaline. Un definito 
effetto stabilizzante é dato anche da soiventi non volatill (gelatinizzanti) 
come canfora e dibutil ftalato. Si usano sopratutto prodotti contenenti 
azoto: derivati di sostituzione dell'urea (centraliti, carbammiti, acarditi).o 
prodotti di sostituzione dell’uretano. 


~o2hs 
__% CgH4No <> i 
ore. . OaN-<C D> n—-NO 
no O24s “Cons 
CetgNO2 
(I) dinitrocentralite (I!) p-nitrofeniletiinitrosammina 


i meccanismo dl funzionamento della centralite non é stato 
ancora chiarito completamente. in principio si pensd che il primo stadio 
del processo fosse rappresentato da una idrolisi della cenfralite (un 
derivato dell'urea) con formazione di CO2 e due molecole di ammina 


aromatica secondaria; sarebbero state proprio queste ulfime ad 
esplicare l'azione stabilizzante. In realta si é visto che nella decom- 
posizione deile polveri fa centralite viene anche in parte nitrata a prodotti 
di tipo (I) ed in parte decomposta per dare prodotti volatili come (i!) 


b) saggi di stabilita 


Al fine di poter stabilire se una polvere sia stabile e quindi sicura, 
é necessario effettuare nel tempo alcuni saggi; la loro funzione é percid 
quella di stabilire il periodo di tempo medio che l'esplosivo pud ancora 
trascorrere in condizioni di assoluta sicurezza; corrisponde percid 
all'esistenza di una certa quantita residua di stabilizzante. 

| saggi che vengono effettuati per stabilire se una polvere sia 
stabile 0 meno possono venire divisi in due categorie: 


a) metodi analitici atti a determinare la quantita di stabilizzante residuo 

b) metodi fisici che comportano l'accelerazione dei processi di invec- 
chiamento delle polveri uniti a saggi chimici che permettano di rile- 
vare l'effetto di tale invecchiamento. 


| metodi che rientrano nella categoria a) consistono sopratutto in 
una-serie di tecniche analitiche strumentali mediante le quali é possibile 
ricavare indicazioni sulla stabilita degli esplosivi in base alla 
determinazione della quantita dello stabilizzante attivo residuo, oppure 
dei prodotti dello stabilizzante, oppure dei prodotti di decomposizione 
dei costituenti delle polveri. 

Queste tecniche possono essere divise in elettrochimiche, 
spettrofotometriche, cromatografiche e termoanalitiche. 

Le tecniche elettrochimiche sono difficiimente applicabili agli 
esplosivi poiché di questi composti sono difficiimente determinabili i 
potenziali redox e perché si fratta di tecniche che di solito utilizzano 
soluzioni acquose, mentre gli esplosivi sono per lo pil sostanze 
organiche scarsamente solubili in acqua. Tra queste solo fa polarografia 
ha trovato qualche applicazione. 
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POLAROGRAFIA 

La polarografia é un metodo di indagine elettrochimica. fondato 
sullanalisi di una soluzione, condotta sotto particolari condizioni 
operative e cioé: l'elettrodo indicatore (a goccia di mercurio) é 
polarizzabile, l'alettrodo di riferimento é@ impolarizzabile e la tensione 
applicata agli elettrodi varia con continuita entro un intervallo stabilito 
dall'operatore. La polarografia studia e misura la corrente che 
attraverssa la cella al variare della tensione applicata ed i risultati 
vengono tradotti in un diagramma tensione-corrente [ | = f(E) ], chia-~ 
mato "polarogramma”. Le correnti misurate ad un dato potenziale 
dipendono dalla composizione della soluzione, per cui questo mezzo di 
indagine si presenta come valido metodo analitico. 

Si sa che avendo una soluzione contenente pit ioni a potenziali 
di scarica diversi, chiudendo il circuito, si ha la migrazione degli ioni ai 
rispettivi elettrodi con conseguenti variazioni locali di concentrazione che 
genereranno nuovi flussi di ioni i quali, muovendosi in senso opposto al 
precedente, tenderanno a ripristinare l'uniformita della concentrazione. 
L'entita di questi flussi dipendera dal gradiente di concentrazione che si 
stabllisce tra le varie zone della soluzione ed il fenomeno, nel suo 
insieme, prende il nome di “diffusione". Quando, raggiunta la tensione 
minima di decomposizione, inizia la scarica degli ioni ai rispettivi 
elettrodi, si ha un impoverimento della specie ionica che si scarica e che 
tende a venire rimpiazzata da attri ioni uguali provenienti da zone 
lontane, sia perché attratti elettrostaticamente (migrazione) sia per 
ripristinare I'uniformita della concentrazione (diffusione). in questo caso 
lintensita della corrente rilevabile nei circuito esterno cresce col 
crescere del potenziale applicato ed @ la somma della corrente di 
migrazione e della corrente di diffusione. 

Nell'analisi polarografica si cerca di esaltare al massimo la 
corrente di diffusione, eliminando per quanto possibile le altre. 

Questo scopo si raggiunge impiegando un elettrolita di supporto 
(ad es.: KCl) presente in concentrazioni almeno 100 votte superiori a 
quelle delle specie da analizzare ed avente un potenziaie di scarica 
piuttosto lontano. Cosi facendo si ottiene, nel corso dell'analisi, una 
nube di ionl positivi (ad es.: K*) aftorno al catodo che attenua quasi 
completamente fa corrente di migrazione, cioé si ha la polarizzazione 
del catodo. 


0 
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Se applichiamo all'elettrodo indicatore un potenziale negativo 
(rispetto all'elettrodo di riferimento) crescente nel tempo con una certa 
velocita, ogn! specie riducibile comincera a scaricarsi ad un ben preciso 
potenziale, in dipendenza della sua concentrazione, con una corrente 
che va crescendo man mano fino a raggiungere un valore limite che non 
dipende pit dal potenziale, ma resta costante. Questo valore della 
corrente corrisponde alle condizioni in cui tutta la specie riducibile che 
arriva all’elettrodo per diffusione si scarica subito, in modo che la 
concentrazione della specie stessa sulla superficie dell'elettrodo é 
praticamente ridotta a zero. Questa corrente prende percid il nome di 
"corrente di diffusione”. 

ll potenziale corrispondente alla meta della corrente di diffusione 
non dipende dalla concentrazione, ma solo dal tipo di specie che si 
riduce. Esso prende il nome di "potenziale di semionda” e sul 
polarogramma corrisponde al punto di fiesso dell'onda polarografica. 

Nell'analisi di esplosivi e propelienti il metodo pud essere usato, 
oltre che per riconoscere i gruppi esplosofori che sono riducibili, anche 
per controllare lo stato di conservazione di una polvere, misurando ta 
quantita di stabilizzante consumata. S! applica anche all'analis! dl 
innescanti come quelli contenenti stifnato di piombo, piombo azide ecc.. 
in linea di principio tale metodo serve ogni quaivotta si devono 
determinare quantita di sostanze che sono opportunamente riducibili od 
ossidabili. Naturaimente, pur restando sempre fisso il principio e 
'apparecchiatura, variera da caso a caso ''elettrolita di supporto, il 
soilvente e le condizioni operative. 


Tra le tecniche spettrofotometriche quella pil sfruttata é ja 
spettrofotometria UVAis: gli stabilizzanti ed i loro prodotti di ossidazione 
hanno lunghezze d’onda di massimo assorbimento caratteristiche e 
l'assorbanza é proporzionale alla loro concentrazione in base alla legge 
di Lambert- Beer. 


SPETTROFOTOMETRIA UVAis 

La spettroscopia di assorbimento consiste nell'inviare su una 
sostanza una radlazione “bianca”, che contenga cioé tutte le lunghezze 
d'onda, e nel vedere per quali di queste si ha assorbimento (si ha cioé 
una attenuazione dell'intensita della radiazione in corrispondenza di 
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esse). Questo si realizza usando un opportuno sistema disperdente e un 
opprtuno sistema di registrazione dell'intensita della radiazione dopo 
che ha attraversato il campione. 

Le diverse sostanze presentano bande nel visibile e nel- 
('ultravioletto dovute a transizioni elettroniche e bande nell'infrarosso 
dovute a transizioni rotazionali e vibro-rotazionali. 

La spettrofotometria si suddive percid nelle due branche 
fondamentali della spettrofotometria IR e della spettrofotometria 
UVivis. Gli spettrofotometri sono realizzati in pratica con una opportuna 
sorgente di raggi IR o UV a spettro continuo, un monocromatore che 
permette di isolare una banda ristrettissima di lurghezze d'onda, 
praticamente monocromatiche, per studiame separatamente l'assor- 
bimento da parte della sostanza che é posta in una opportuna 
vaschetta. | monocromatori sono realizzati con prismi o reticoli che 
provocano la dispersione della radiazione incidente. Vi ¢é infine 
'apparato di ricezione, atto a determinare lintensita dell'assorbimento, 
basato su cellule fotoelettricne o su fotodiodi (vedi fig. 30) 


Detector 1 
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Figura 30 - Schema di spettrofotometro a doppio raggio. 


Quando si desidera determinare {a percertuale di un certo 
comporiente presente in un prodotto, si solubilizza una ben nota 
quantita di questo ed eventualmente si aggiunge alla soluzione cosi otte 
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nuta un reattivo che a contatto con il componente, impartisca una certa 
colorazione alla soluzione. Di essa si misura poi direttamente l'estin— 
zione, cioé la percentuale di energia luminosa assorbita e, tramite una 
curva di taratura precedentemente costruita con soluzioni del compo- 
nente a concentrazione nota, si risale alla concentrazione del compo— 
nente stesso e quindi alla sua percentuale nel prodotto di partenza. 
Naturalmente bisogna operare sempre con una soluzione di confronto, 
che sara identica alla precedente a meno del reattivo, e questo perché 
anche tale soluzione pud avere un suo assorbimento. 


CROMATOGRAFIA SU STRATO SOTTILE GASCROMATOGRAFIA 
E HPLC 

La cromatografia é un metodo chimico-fisico di separazione 
basato sull'equilibrio di ripartizione dei componenti da separare, i quali si 
distribuiscono tra la "fase fissa" e la “fase mobile”. La prima é ge- 
neralmente un solido od un liquido opportunamente supportati (fase 
stazionaria), mentre la seconda é costituita da un fluido che contiene i 
componenti da separare e che passa attraverso la prima (fase mobile). 
| vari procedimenti cromatograficl prendono il nome dalle corrispondenti 
tecniche che fi regolano. 

La cromatografia si basa sui fenomeni fisici dell'adsorbimento e 
della ripartizione. Nel primo, all'interfaccia di alcune coppie di fasi come 
la solido-gas, si pud stabilire un gradiente di concentrazione nella fase 
gassosa le cui molecole si addensano in prossimita della superficie del 
solido. Questo fenomeno dell'adsorbimento @ dovuto ad una particolare 
attrazione che la fase solida esercita sulle molecole del gas, ed @ 
influenzato da vari fattori, tipo lo stato fisico del solido adsorbente (che 
deve trovarsi nel massimo stato di suddivisione possibile) della tem- 
peratura e della pressione. 

Molti processi cromatografici sono basati sulla legge di 
ripartizione di Nerst che dice che quando un soluto si trova a contatto 
con due solventi diversi, si ripartisce tra i due secondo un rapporto 
costante K che dipende dalla solubilita nei due soiventi: 


_&x 
Cy 
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dove Cy e Cy sono le concentrazioni del soluto rispettivamente nel 
solvente x e nel solvente y. Anche questo, come il precedente, @ un 
metodo selettivo in quanto per una data coppia di solventi, la K varia da 
sostanza a sostanza. 

| metodi cromatografici si suddividono generaimente in processi 
in fase llquida e processi in fase gassosa a seconda deilo stato. fisico 
della fase mobile, che @ poi il veicolo di trasporto delle sostanze da 
separare. | processi in fase liquida si suddividono a loro volta in 
cromatografia di adsorbimento e di ripartizione, mentre nei processi 
in fase gassosa prevalgono generaimente le tecniche di ripartizione. 

La cromatografia su strato sottile, che é un processo in fase 
liquida che pud essere sia di adsorbimento che di ripartizione, 
compendia i vantaggi della cromatografia su carta e della cromatografia 
in colonna. Consiste nello stratificare su una lastra di vetro, o di 
materiale plastico od ancora di alluminio, i! materiale adsorbente 
(generalmente ailumina attivata o gel di silice) mediante un apposito 
stratificatore; quindl, con la stessa tecnica della cromatografia su carta, 
si traccia con una microsiringa una linea sottile del campione sciolto in 
un liquide apolare e, dopo aver fatto asciugare, si immerge il bordo della 
lastra nella vaschetta contenente il solvente. La rivelazione é 
generalmente fatta con metodi fluorimetrici o spettrofotometrici. | van- 
taggi di questa tecnica cromatografica sono numerosi, tipo un breve 
tempo di esecuzione, la libera scelta di un supporto. una sensibilita 
motto elevata che permette di operare anche con soluzioni molto diluite 
e 'adozione di rivelatori energici data la natura chimicamente inerte del 
supporto. 

Questo metodo di analisi pud essere evidentemente impiegato 
ogni quatvolta si voglia determinare ia composizione di una miscela di 
sostanze oppure si voglia sapere se nella sintesi di un composto si 
formino sottoprodotti che ne abbassano la purezza; é@ quindi un ottimo 
metodo di indagine analitica che si pud usare praticamente con ogni tipo 
di esplosivo. 

La gascromatografia é forse il procedimento cromatografico pit 
diffuso che permette un'indagine sia qualitativa che quantitativa. La fase 
di trasporto é costituita da un gas inerte (elio, azoto, argon, idrogeno 
ecc.) che percorre ia colonna, mentre la fase fissa é un liquido a bassa 
tensione di vapore che impregna un supporto inerte, oppure un solido 
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finemente suddiviso. 
L'apparecchiatura é schematizzata in fig 31. 


Uscita cotanne 
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Fig. 31 - Schema di gascromatografo. 


. Le sostanze da analizzare, sciolte in opportuno soivente, 
vengono immesse nell'iniettore dove vaporizzano e, miscelandosi con il 
gas di trasporto, percorrono la colonna dove per il diverso coefficiente di 
ripartizione, avviene la separazione. All'uscita della coionna vi @ un 
rivelatore (a cattura di elettroni, a ionizzazione di fiamma, a fllamenti 
ecc) che emette un segnale di intensita proporzionale alla concen- 
trazione dei singoli componenti. il segnale é@ inviato ad un registratore 
che lo riporta in funzione del tempo ed Ii diagramma che si ottiene 
riporta una serie di picchi, uno per componente, le cui aree sono 
proporzionali, appunto, alle quantita delle sostanze. 

La cromatografia In fase liquida impiega come fase mobile, 
invece di un gas, un liquido, mentre come fase stazionaria viene usato 
un solido o un liquido su un supporto solido. | meccanismi che 
intervengono sulla ripartizione fra le due fasi includono l'adsorbimento 
superficiale, lo scambio ionico, ta solubilita relativa e l'effetto sterico. 

Questa tecnica, pur essendo stata ideata nello stesso periodo di 


-229- 


quella gascromatografica, ¢ stata trascurata per un lungo periodo di 
tempo per la difficolta di ottenere velocita di effiusso sufficientemente 
alte. Il problema @ stato risotto adottando un sistema di pompe ad alta 
efficienza che, sottoponendo il liquido a pressioni elevate, permette di 
raggiungere portate adeguate con risuttati riproduciblii. 

Lo schema dell'apparecchiatura é riportato in fig.32 


anal | Equilibratore 


'Valvola di 
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Detector 
differenziale 


 Vaivola di 


: , —» Scarica o raccotta 
® miscelazione 


Uscita frazione 
Fig. 32 - Schema di HPLC. 


| solventi, dai contenitori A e B, passano in una camera di 
degassificazione per rimuovere ogni traccia di gas (aria). | due (0 pits) 
liquid] vengono pol miscelatl per mezzo di una opportuna valvola in 
modo che fa composizione possa cambiare durante l'esecuzione della 
prova. Se é necessario, perd, i solventi possono essere usati anche 
singolarmente. 

La miscela viene poi inviata sotto pressione al sistema costituito 
da una precolonna e dalla colonna vera e propria. La precoionna, 
riempita con lo stesso materiale della colonna principale, ha lo scopo di 
saturare la fase mobile con la fase fissa, in modo che non vi sia alcuna 
asportazione di questa dal riempimento deila coionna principale. il 


ay 
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campione da analizzare viene introdotto, per mezzo di una siringa o di 
una valvola, tra la precolonna e la colonna; viene eluito e separato nei 
vari component! nella colonna, quind! passa In un rivelatore differenziale 
per uscire poi all'esterno. 

| rivelatori possono essere di diversi tipi; spettrofotometrico 
UVMis, a indice di rifrazione. a conducibilita ecc.. 

Tra ie varie tecniche cromatografiche, quelle classiche su carta e 
su strato sottile, consentono un'elevata risoluzione dei vari componenti, 
ma pongono problemi riguardo alla loro rivelazione. La cromatografia su 
colonna @ poco risolutiva e viene utilizzata solo a scopi preparativi. La 
cromatografia gas/liquido consente elevate prestazioni di risoluzione e 
sensibilita, ma pone problemi connessi con le atte temperature a cui 
vengono portate le colonne e che possono provocare la decompo- 
sizione dei component. 

La tecnica che si é rivelata fa carta vincente nelle analisi degli 
esplosivi e dei loro prodotti di decomposizione é la cromatografia liquida 
ad alte prestazioni che consente alte risoluzioni e sensibilita ma, 
operando a temperatura ambiente, non provoca particolari degradazioni 
degli esplosivi. 

A tutti i metodi sopra menzionati se ne possono aggiungere altri, 
come la spettroscopia infrarossa per individuare la presenza di taluni 


‘componenti in espiosivi e propellenti, oppure come lanalis! termica 


differenziale con la quale si possono stabilire le temperature di fusione 
e quelle di decomposizione degli esplosivi, registrando le quantita di 
calore assorbite o cedute durante questi processi. 

In pratica, sopra due termocoppie identiche e calibrate, vengono 
messi due contenitori aventi pressoché la stessa capacita termica (vedi 
fig.33); in uno viene messa una quantita di sostanza nota che si sa non 
subire trasformazioni, almeno nell'intervalio di temperatura in cui si 
opera; nell'altro viene posta una miscela costituita da una certa quantita 
di esplosivo e di sostanza inerte, che viene aggiunta per uguagliare le 
capacita termiche dei due provini. Una terza termocoppia messa in 
mezzo alle due precedenti, segnera Iinnalzamento della temperatura il 
cui valore massimo viene prefissato dall'operatore insieme alla velocita 
di innalzamento della stessa. Quando I'esplosivo subisce una 
trasformazione endotermica (fusione) od esotermica (decomposizione 
esplosiva), si avra una differenza di temperatura fra le due termocoppie 
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che verra registrata come un picco negativo o positivo a seconda di 
quale processo avviene. La quantita di calore coinvoita neila 
trasformazione risultera proporzionale all'area del picco. Basta quindi 
osservare sul grafico la temperatura a cui é avvenuto il fenomeno e 


_misurare le dimensioni del picco per avere le informazioni desiderate. 


Camere pressurizzata 
Forno 


Biocco portacarnpion 
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Termocopnie di Termocoppia 
tiferimento differenziale 


Registratore - Programmatore 


Fig. 33 - Schema di apparecchiatura per DTA. 


| saggi che rientrano nella categoria b), sono basati sul 
riscatdamento di campionl dl poivere, iniziando in queso modo process! 
di decomposizione o accelerando processi gia iniziati entro la poivere 
stessa. Il valore di tall metodi é comparativo, poiché ad elevate 
temperature possono insorgere reazioni diverse da quelle che 
intervengono nelle normail condizioni di stoccaggio. Nondimeno, opera- 
zioni condotte nell'arco di anni, hanno stabilito certe interrelazioni tra ta 
stabilita della polvere a varie temperature. 

Vieille riporta che il riscaldamento di un campione di polvere per 
un'ora ad una temperatura di 110°C implica approssimativamente la 
stessa decomposizione di: 


- 24 ore di riscaldamento ad una temp. di 75°C 
- 7 glorni di riscaidamento ad una temp.di 60°C 
— 30 giorni di riscaldamento ad una temp. di 40°C 
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Riportiamo qui di seguito alcuni dei pil. importanti saggi che 
rentrano in questa categoria. 


SAGGIO DI ABEL. 

Per questo saggio, che @ il piu noto, se non il pil: diffuso, 
l'apparecchiatura impiegata é@ quella in figura 34, costituita da un bagno 
di acqua termostatato a 80°C (0 a 66°C o a 80°C secondo i vari 
capitolati) e da uno o pili tubi di vetro 2 14 x 140 mm, muniti di tappo di 
gomma forato, attraversato da una bacchettina di vetro dotata di un 
gancetto di platino, e immersi ne! bagno. 

Al gancetto si appende una cartina sensibile imbevuta con 
soluzione di ioduro potassico e salda d'amido, preparata da un 
laboratorio specializzato, da un periodo non troppo lungo, ed inumidita 
all'atto della prova per meta con una soluzione 1:1 di glicerina purissima 
in acqua distillata. 


Fig. 34 - Apparecchiatura per il saggio di Abel. 


Nel tubo si pone |'esplosivo da esaminare grattugiato (gene- 
raimente 1,3 g 0 pesi diversi per le polveri minute che non si possono 
grattugiare) e si prende nota dell'inizio della prova all'atto det 
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immersione del tubo nel bagno. Dopo un certo tempo sulla cartina, al 
limite fra parte asciutta e parte bagnata dalla glicerina, compare una 
certa colorazione giallognola, causata dalla separazione dl iodio dallo 
joduro potassico ad opera-dei prodotti nitrosi, iodio che, gia in tracce, 
colora la salda d'amido . 

La colorazione diviene pol pit: intensa fino a bruna: comunque si 
fiene come indice della stabilita i| tempo necessario per la prima 
comparsa della striscia giallognola nettamente visibile. 

| tempi minimi attualmente prescritti in Italia sono: 


per {a nitroglicerina 14 minuti 
per ta nitrocellulosa 16 minuti 
per la balististe 16 minuti 
per le polveri alla nitrocellulosa 30 minuti 
per la pentrite 60 minuti 


Hi saggio di Abel presenta aicuni inconvenienti: é troppo sensibile, 
indica solo l'inizio della decomposizione e non l'ulteriore decorso, viene 
notevolmente falsato dalla presenza dl umidita e di solventi, nonche da 
certe sostanze (ad esempio HgCl2) che vengono aggiunte a scopo di 
frode, in quanto capaci di combinars! con i vapori nitrosi. 


SAGGIO TEDESCO. 

In un bagno d'olio termostatato a 120°C si pongono i tubi da 
saggio delie dimensioni 18 x 320 mm, anatoghi ai precedenti, con 2,5 g 
di polvere e con una cartina al metilvioletto come indicatore. 

Dopo un certo tampo si ha il viraggio al color rosa salmone della 
carta al metilvioletto, che indica la prima fase della decomposizione; 
successivamente si nota quando la decomposizione é cosi avanzata da 
rivelare vapori giallo rossastri, visibili ad un rapido esame eseguito 
sollevando il tubo fuori dal bagno d'ollo ogni 5 minuti; infine, even- 
tuaimente, si pud annotare il tempo in cui si ha I'accensione spontanea 
della poivere. 

Questo saggio, quindi, da un quadro pil completo della 
decomposizione della polvere, ma @ meno sensibile dell'Abel per 
quanto riguarda l'inizio della decomposizione stessa. 
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SAGGIO DI BERGMANN-JUNK. 

E basato sulla determinazione della quantita di vapori nitrosi 
svolti dopo un certo tempo di riscaldamento. 

Grammi 2 di nitrocelluiosa essiccata o 5 g di polvere colloidale 
essiccata si introducono in una provetta di vetro alta 25 cm, del 
diametro interno di 2 cm e portante un segno che indica il volume di 50 
cc: fa provetta viene chiusa con una vatvola a bolle (vedi figura 35) in cui 
si pone acqua distillata allo scopo di assorbire i vapori nitrosi. La 
provetta si dispone in un bagno rettangolare di rame mantenuto a 
132°C mediante una miscela bollente di acqua e glicerina; dopo 2 ore 
(nel caso delta nitrocellulosa) o 5 ore (nei caso deile polveri colloidall) si 
toglie la provetta dal bagno; in seguito al raffreddamento l'acqua della 
valvola cade dentro la provetta. Si lava ripetutamente la valvola fino a 
portare a 50 cc il volume del liquido nella provetta; si agita, si filtra e si 
prelevano 25 cc di filtrato, ai quali si agglungono 25 cc di acqua e 5 cc 
di una soluzione N/10 di permanganato di potassio. Si esegue quindi ja 
determinazione dell'azoto secondo Schulze e Tiemann, raccogliendo 
ossido di azoto in un tubo graduato in decimi di cc. Il volume di ossido 
di azoto (a condizion! normal) prodotto a 1 g di esplosivo fomisce una 
misura della sensibilita; a questo scopo é utile ricordare che i 25 cc usati 
per la determinazione corrispondono a 1 g di nitrocellulosa 0 a 2,5 g di 
polvere colloidale 


a)- Vatvola a bolle 


Fig 35 - Termostato e tubo dl decomposizione per il saggio di 
Bergmann - Junk 
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Questo metodo si presta speciaimente per ta verifica .della 
nitrocellutosa; 1 g di questa non deve dare plt: di 3 cc di ossido di azoto. 


SAGGIO TALIANI. 

Questo metodo permette di seguire la decomposizione termica 
mediante la misura della pressione esercitata, a volume costante, dai 
vapori nitrosi liberati. 


Fig. 36 - Apparecchiatura per saggio Taliani 


Grammi 1,3 di nitroceliulosa o di polvere colloidale si introducono 
in una provetta, il cul tappo smerigliato @ prowisto di un rubinetto 
laterale e di un prolungamento a sifone, che viene riempito per meta 
con paraffina fusa. Si introduce quindi I'apparecchio in una stufa, vedi 
figura 36, contenente un bagno di acqua e glicerina generaimente a 
130°C; si connette il sifone, mediante un tubo di vetro e giunti di 
gomma, ad un braccio de! manometro a mercurio e si lascia aperto per 
30 minuti il rubinetto laterale del coperchio della provetta di 
decomposizione. Dopo aver portato allo stesso livello il mercurio nei due 


Se 
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bracci si chiude rapidamente il rubinetto e dopo 5 minuti di legge Il 
dislivello tra le due colonne di mercurio necessario per portare allo 
stesso livello | due menischi di paraffina fusa nel sifone; si ripete la 
jettura ogni 5 minuti e si interrompe il saggio quando fa pressione ha 
raggiunto il vatore di 300 mm di mercurio. 

tl tempo trascorso dalla chiusura del rubinetto al raggiungimento 
di tale valore della pressione costituisce una misura della stabilita 
dall'esplosivo, mentre il diagramma dell'andamento della pressione in 
funzione del tempo caratterizza Il comportamento dell'esplosivo (vedi 
diagrammi in fig. 37). 


P Pp 
(mmHg) (mmHg) 
200 , 200 
100 100 
100 200. 300 . 100 200 300 
Tempo (minuti) Tempo (minut) 
a} Diagramme di Taliani che presente b} Diagramme di Talisni che mostra una 
una pendenza bassa. fil campione & pendenza motto grande. Il campione 
moko stabite. 6 maito inatabila, 
Fig. 37 


Il saggio Taliani @ stato in seguito modificato nella maniera 
sottodescritta; fa modifica, oltre a rendere di pili facile esecuzione la 
prova, permette di effettuare il saggio in ambiente di gas inerti, come 
l'azoto. : 

L'apparecchiatura é quella mostrata in figura 38 ed é costituita da 
un blocco riscaldante mantenuto a 110 °C; una spirale di tubo capillare 
di vetro (@ = 2 mm) del volume approssimativo di 0,75 ml; un tubo di 
raccordo comprendente un rubinetto a tre vie; un sistema per il controllo 
dell'atmosfera; provette da sei millilitri con cono smerigilato per li sagglo. 
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Fig. 38 - Apparecchiatura per Microtaliani. 


Le letture della pressione si effettuano ogni 30° sistemando ogni votta il 
livello del mercurio ne! capillare per mezzo della vite micrometrica |. ul 
saggio si interrompe quando la pressione ha raggiunto il valore di 150 
mmbg. 


VACUUM TEST 

Questo metodo é stato ideato negli USA e adottato in moiti paesi 
in sostituzione del saggio Taliani per la semplicita di esecuzione. in esso 
i prodotti gassosi della decomposizione vengono determinati 
volumetricamente piuttosto che manometricamente. 

i test, condotto a 100 @ a 90°C rispettivamente per le polveri a 
singola e a piurl base, ha una durata fissa di 40 ore diversamente dai 
saggio Taliani che termina quando @ stata raggiunta una certa 
pressione. 

Si adopera un'apparecchiatura come quella di figura 39. 

Neila provetta viene posta la polvere (da 1a5ga seconda del 
tipo di materiale); le poiveri senza solvente si usano tal quali, mentre 
quelle con solvente devono essere seccate per 4 ore a 100°C. Si monta 
'apparecchiatura fissandola ad un sostegno, in modo che il tratto piu 
jungo del capillare risulti quasi verticale ed ii contenitore all'estremita 
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Fig. 39 - Apparecchiatura per Vacuum test 


poggi su un supporto. Si riempie questo contenitore con mercurio 

collegando poi l'estremita libera ad una pompa a vuoto. Inclinancdo 

apparecchlatura si pratica il vuoto ne! capillare (5 mmHg), quindi, 

riportandola nella posizione di partenza, si stacca la pompa facendo 

entrare il mercurio nel capillare. Si annoteranno i seguenti dati: 

- lunghezza del capillare dalla congiunzione della provetta del campione 
al livello del mercurio nel contenitore (C4); 

~— altezza della colonna di mercurio rigpetto alla superficie del mercurio 
nel contenitore (Hy); nS 

- pressione barometrica in mm di mercurio (P4); 

— temperatura ambiente in °C (T}). 

Si immerge a questo punto la provetta con il campione nel bagno 
termostatico e si scalda per 40 ore. Dopo questo periodo si lascia 
taffreddare a temperatura ambiente e si annotano i seguenti dati: 

- lunghezza del capillare dalla congiunzione della provetta del campione 
al livello del mercurio nel contenitore (C); 
- altezza della colonna di mercurio rispetto alla superficie de! mercurio 
nal contenitore (FH); 
- pressione barometrica In mm di mercurlo (P); 
- temperatura ambiente in °C (7). 
Si calcola ii volume di gas (a condizioni normall) tiberato nel 
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modo seguente: 


273 (P - H) 273 (P-H 


Vgas (ml) = (A +B . C) 769 9734 7) (A+B C1) 760 (273 + 71) 


dove : 


A= volume della provetta in ml 
B = unita di capacita del capiliare in ml/mm 


